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Resumo 
 
Na procura de melhores combustíveis para a produção de energia térmica e 
energia elétrica, a biomassa apresenta-se como uma das fontes de energia 
renováveis menos prejudiciais ao meio ambiente, esta é considerada como um 
recurso neutro do ponto de vista de emissões de dióxido de carbono. 
Atualmente, a tecnologia predominante no domínio da conversão energética de 
biomassa por via termoquímica é a combustão. Contudo, verifica-se a procura 
de combustíveis de melhor qualidade produzidos a partir de biomassa, como 
por exemplo na forma gasosa (gás de combustível). A produção deste tipo de 
combustíveis gasosos envolvendo processos de gasificação carece do 
desenvolvimento de tecnologia que permita obter um gás combustível com 
características adequadas às utilizações pretendidas.  
Os problemas mais relevantes relacionados com a conversão termoquímica da 
biomassa incluem a produção de cinzas e de alcatrões, estes podem levar a 
vários problemas operatórios. 
 O presente trabalho teve dois objetivos, a caracterização das cinzas resultantes 
do processo de combustão de biomassa e o estudo do efeito da aplicação das 
cinzas para melhorar as propriedades do gás produzido durante o processo de 
gasificação de biomassa, principalmente na redução de compostos 
condensáveis (alcatrões). 
As cinzas volantes da combustão de biomassa analisadas apresentam na sua 
constituição elementos químicos característicos da biomassa, onde o cálcio 
apresenta-se em concentrações mais elevadas. Em menores concentrações 
encontram-se sódio, magnésio, fósforo, enxofre, cloro, potássio, manganês e 
ferro. As cinzas de fundo, pelo contributo que a areia do leito tem, são 
caracterizadas por conterem grandes concentrações de silício.  
Durante os processos de gasificação de biomassa a concentração de compostos 
condensáveis diminuiu com o aumento da razão de equivalência. As cinzas, 
colocadas no reator de leito fixo, apresentam um efeito positivo sobre a 
qualidade do gás, nomeadamente um aumento de 47,8% no teor de H2 e de 11% 
de CO, consequentemente obteve-se um gás combustível com PCI (poder 
calorífico inferior) mais elevado. 
 
 
 
 
   10 
 
 
  
   11 
 
Keywords 
 
 Biomass, gasification, ash, tar 
 
  
Abstract 
 
In search of better fuels for the production of thermal energy and electricity, 
biomass presents itself as one of the renewable energy sources less harmful to 
the environment, it is considered as a renewable energy resource and neutral in 
the emission of carbon dioxide. 
Currently, the predominant technology in the field of energy conversion via 
thermochemical of biomass is combustion. However, there is a demand for 
better quality of fuels produced from biomass, such as in gaseous form (fuel 
gas).The production of this type of gaseous fuels involving gasification process 
lacks of the development of technology capable of producing a fuel gas with 
adequate characteristics to intended uses. 
The most relevant problems related to the thermochemical conversion of the 
biomass is the production of ash and tar, this can lead to various operating 
problems. 
 This study had two objectives: characterize the ash from the biomass 
combustion process and the study of the effect of applying the ashes to improve 
gas properties produced during the process of gasification of biomass, especially 
in tars reduction. 
The analyzed fly ash of biomass combustion present in its characteristic 
constitution chemicals from biomass, where the calcium is presented in higher 
concentrations. At lower concentrations are sodium, magnesium, phosphorus, 
sulfur, chlorine, potassium, manganese and iron. The bottom ash, that have the 
contribution of the sand bed, are characterized by contain large concentrations 
of silicon. 
During the biomass gasification processes the concentration of condensable 
compounds decreased with increasing equivalence ratio. The ash, placed in a 
fixed bed reactor, have shown a positive influence on the gas quality, with an 
increase of 47.8% in the content of H2 and 11% of CO and thus  a fuel gas with a 
higher LHV (low heating value) was obtained. 
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Abreviaturas 
 
CF – Cinzas de fundo  
CV – Cinzas volantes 
ECN – centro de investigação de energia da Holanda 
GC – Cromatografia gasosa 
GE-BFR – Gasificação de eucalipto de resíduos de biomassa florestal 
GE-EST-HB – Gasificação de eucalipto de produção de estilha com humidade baixa 
GE-EST-HE – Gasificação de eucalipto de produção de estilha com humidade elevada 
GP – Gasificação de pellets 
LOI – Loss on ignition 
PCI – Poder calorífico superior [MJ/kg] [MJ/Nm3] 
PCS – Poder calorífico inferior [MJ/kg] [MJ/Nm3] 
RE – Razão de equivalência  
RHA – cinza da casca de arroz  
RHC – carvão de casca de arroz   
 
Símbolos e compostos químicos 
 
Ag – Prata  
Al – Alumínio  
Al2O3 – Óxido de alumínio  
As – Arsénio  
Ba – Bário  
Bi – Bismuto  
Br – Bromo 
C – Carbono 
C2H6 – Etano  
Ca – Cálcio 
Ca(OH)2 – Hidróxido de cálcio  
CaO – Óxido de calcio 
Cd – Cádmio 
Ce – Cério 
CH3OH – Metanol  
CH4 – Metano  
Cl – Cloro 
Co – Cobalto  
CO – Monóxido de carbono 
CO2 – Dióxido de carbono 
Cr – Crómio 
Cs – Césio 
Cu – Cobre 
Fe - Ferro 
   22 
 
FeO3 – Óxido de ferro 
Ga – Gálio 
Ge – Germânio 
H – Hidrogénio 
H2 – Hidrogénio molecular 
H2O – Água  
H2S - Ácido sulfídrico  
HCN - Ácido cianídrico 
Hf – Háfnio 
Hg – Mercúrio  
I – Iodo 
K – Potássio 
K2O – Óxido de potássio  
La – Lantânio  
Mg – Magnésio 
MgO – Óxido de magnésio  
Mn – Manganês  
Mo – Molibdénio  
N – Azoto 
N2 – Azoto Molecular 
Na – Sódio  
Na2O – Óxido de sódio 
Nb – Nióbio 
Nd – Neodímio 
Ni – Níquel 
NOx – Óxidos de azoto 
O – Oxigénio 
O2 – Oxigénio molecular 
P – Fósforo 
P2O5 – Pentóxido de fósforo  
Pb – Chumbo  
Rb – Rubídio 
S – Enxofre 
Sb – Antimónio  
Sc – Escândio 
Se – Selénio  
Si – Silício 
SiO2 – Óxido de silício  
 Sm – Samário 
Sn – Estanho 
SO3 – Trióxido de enxofre 
SOx – Óxidos de enxofre 
Sr – Estrôncio 
Ta – Tântalo 
Te – Telúrio 
Th – Tório  
Ti – Titânio  
TiO2 – Dióxido de titânio  
Tl – Tálio 
U – Urânio  
V – Vanádio 
W – Tungsténio  
Y – Ítrio 
Yb – Itérbio 
Zn – Zinco 
Zr – Zircónio 
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Nomenclatura 
 
b – Valor da ordenada na origem da reta de calibração  
CT – Concentração de compostos condensáveis [g/Nm3] 
m – Declive da reta de calibração 
ma – Massa da amostra colocada no cadinho antes de ir à mufla [g] 
mc – Massa do cadinho com a amostra após a mufla [g] 
mca - Massa do cadinho com a amostra antes da mufla [g] 
MF – Massa dos borbulhadores e compostos condensáveis [g] 
Mi – Massa dos borbulhadores [g] 
MT – Massa total dos borbulhadores [g] 
P – Pressão das condições operatória  
Pr – Pressão nas condições de referência [101 KPa] 
T – Temperatura das condições operatórias  
 Tr – Temperatura nas condições de referência [273 K] 
V – Volume total [Nm3] 
Vfinal – Volume final do contador de gás seco [m3] 
Vinicial – Volume inicial do contador de gás seco [m3] 
X – Concentração de metal na amostra [mg/l] 
x – log 10 concentração de Cl- na solução [mg/l] 
y – Potencial medido pelo elétrodo [mV] 
Y– Absorvância medida  
Yi – fração volumétrica do componente i 
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1. Introdução  
 
Atualmente, os combustíveis fósseis (petróleo, carvão e gás natural) representam os 
principais recursos de energia do mundo. Além disso, os danos ambientais esperados como o 
aquecimento global, chuva ácida e a poluição urbana (devido às emissões provenientes dessas 
fontes) têm incentivado o mundo para reduzir as emissões de carbono em 80% e motivar a 
utilização de uma variedade de fontes de energia renováveis menos prejudiciais ao meio ambiente, 
tais como energia solar, eólica, biomassa, etc. (Saidur, Abdelaziz, Demirbas, Hossain, & Mekhilef, 
2011). 
Se forem tomadas as providências adequadas espera-se que em 2025 30% dos 
combustíveis utilizados e 60% da energia elétrica seja proveniente de fontes de energia renovável. 
Entre as fontes de energias renováveis, a biomassa tem um grande potencial para a produção de 
energia elétrica, energia térmica e ainda vários tipos de combustíveis líquidos ou gasosos. Estes 
recursos são relativamente abundantes e globalmente disponíveis. Estima-se que a biomassa tenha 
um contributo de 10% a 14% para a energia mundial, variando nos países industrializados entre de 
9-14% no total de abastecimento de energia primária, e nos países em desenvolvimento esta 
contribuição pode chegar a um terço da energia primária (Shen & Yoshikawa, 2013, Rönkkönen, 
Simell, Reinikainen, Krause, & Veringa, 2010, Vassilev, Vassileva, & Vassilev, 2015). 
Atualmente, cerca de 95-97% da bioenergia mundial esta relacionada com combustão e as 
perspetivas de aumento do coprocessamento com combustíveis fósseis sólidos parece ser uma 
estratégia de promoção dos biocombustíveis (Vassilev et al., 2015). 
Uma das prioridades na política energética portuguesa é a utilização de fontes de energia 
renováveis, entre elas a biomassa. Em Portugal a maioria da biomassa é utilizada no aquecimento 
doméstico na produção de calor, e energia elétrica em atividades industriais como indústria de 
mobiliário, indústria pasta de papel e cortiça. Estes usam resíduos da sua atividade (preparação da 
matéria prima, resíduos de biomassa florestal) para a produção de energia térmica e elétrica (L.A.C. 
Tarelho, 2012). 
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1.1 Objetivos 
 
Os objetivos desta dissertação são, a análise das cinzas produzidas durante a combustão de 
biomassa em leito fluidizado e o estudo do efeito da aplicação das cinzas para melhorar as 
propriedades do gás produzido durante o processo de gasificação de biomassa, com enfase na 
redução de compostos condensáveis (alcatrões). 
 
 
1.2 Estrutura da dissertação 
 
Este documento é composto por 7 capítulos, com a seguinte estrutura: 
No capítulo 2 são feitas algumas considerações acerca da biomassa, sua conversão 
energética com maior enfase na gasificação e respetivos resíduos, nomeadamente tipo de cinzas e 
suas propriedades. 
No capítulo 3 é abordado a temática de alcatrões que constitui uma revisão da literatura 
sobre a eliminação catalítica e não catalítica de alcatrões e a utilização de cinza para o efeito.  
No capítulo 4 é apresentado o procedimento experimental utilizado na análise das cinzas e 
nas experiências de gasificação.  
Os resultados obtidos, da caracterização das cinzas e das experiências de gasificação, e 
consequente discussão são apresentados no capítulo 5  
O capítulo 6 refere-se às conclusões retiradas deste trabalho e o capítulo 7 a algumas 
sugestões de trabalho futuras. 
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2. Biomassa 
 
Segundo a Diretiva 2009/28/CE, a biomassa é a fração biodegradável de produtos, resíduos e 
detritos de origem biológica provenientes da agricultura (incluindo substâncias de origem vegetal 
e animal), da exploração florestal e de indústrias afins, incluindo da pesca e da aquicultura, bem 
como a fração biodegradável dos resíduos industriais e urbanos; inclui os biolíquidos e os 
biocombustíveis (Parlamento Europeu e do Conselho, 2009). 
A biomassa é considerado como um recurso de energia renovável e neutro do ponto de vista 
de emissões de CO2 (dióxido de carbono). Este conceito baseia-se no facto de CO2 libertado pela 
combustão ser novamente absorvido pelas plantas em crescimento, uma vez garantida a 
sustentabilidade, ou seja, desde que a taxa de extração seja igual à taxa de crescimento das plantas. 
Esta significativa redução de CO2 resulta na mitigação do aquecimento global e mudanças 
climáticas.  
No entanto a procura futura de biomassa tem de ser satisfeita de uma forma ponderada. 
Se biomassa for exaustivamente retirada ou extraída de áreas ambientalmente sensíveis, pode 
levar à degradação dessas áreas e a perda de biodiversidade, habitat, etc. Assim, tendo em conta 
também a futura exigência de terras para produção de alimentos, há uma necessidade de produzir 
biomassa em forma sustentável (Koh & Hoi, 2003). 
 
2.1 Tipo e propriedades de biomassa 
 
A biomassa pode ser constituída por uma grande diversidade de materiais. A variedade de 
biomassa pode ser dividida em vários grupos e subgrupos de acordo com a sua diversidade biológica 
e a fonte que lhe deu origem, na Tabela 2.1 é apresentado a classificação geral da biomassa de 
acordo com alguns autores (Vassilev et al., 2015). 
Tabela 2.1 - Classificação geral de variedades de biomassa de acordo com a sua diversidade biológica, fonte e origem. 
(adaptado de Vassilev, Baxter, Andersen, & Vassileva, 2010) 
Grupos de biomassa Subgrupos biomassa, variedades e espécies 
 Madeira e biomassa lenhosa Hastes, ramos, folhas, cascas, pellets, briquetes, serragem e 
outras de diversas espécies de madeira 
Herbáceas e biomassa agrícola Gramíneas e flores, palhas, outros resíduos (frutas, conchas, 
cascas, caroços, grãos, sementes, casca de coco, caules, 
espigas, bagaço, forragem, outros) 
Biomassa aquática  Algas marinhas ou de água doce; macroalgas ou microalgas, 
outros 
Biomassa de resíduos animais e 
humanos  
Ossos, farinha de carnes e ossos, cama de frango, vários 
adubos 
Biomassa contaminada e biomassa de 
resíduos industriais (semi-biomassa) 
Resíduos sólidos urbanos, madeira de demolição, resíduos 
derivados de combustível, lamas de esgoto, resíduos 
hospitalares, as lamas de pasta de papel, resíduos de papel, 
resíduos cartão, aglomerado, paletes de madeira e caixas, 
resíduos de curtume etc. 
Misturas de Biomassa Combinações das variedades acima 
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 No entanto existem outras classificações utlizadas para os combustíveis derivados da 
biomassa. Estes são divididos em 4 categorias distintas:  
 Resíduos primários: subprodutos de culturas alimentares e produtos florestais 
(madeira, palha de milho, cereais, etc.);  
 Resíduos secundários: subprodutos de processamento de biomassa para a produção 
de produtos alimentares (indústrias de alimentos e bebidas, sementes etc.);  
 Resíduos Terciário: subprodutos da biomassa derivada de processos transformadores 
(resíduos e madeira de demolição etc.);  
 Culturas de biomassa para fins energéticos. 
Os componentes maioritários da biomassa incluem a celulose, hemicelulose, lignina, lípidos, 
água, hidrocarbonetos, cinzas entre outros. A concentração de cada classe de composto varia 
dependendo dos géneros, fase e condições de crescimento das plantas. Devido à grande variedade 
de diversidade biológica e à fonte de origem da biomassa deparamo-nos com uma grande variação 
de propriedades químicas e físicas desta. 
Para determinar os processos de conversão adequados, os impactes ambientais e dificuldades 
de operação torna-se essencial conhecer as propriedades químicas e físicas da biomassa.(Khan, de 
Jong, Jansens, & Spliethoff, 2009) 
As principais propriedades da biomassa são a conhecidas através da análise elementar, análise 
imediata e do poder calorífico. A análise elementar foca-se principalmente no conteúdo ponderal 
dos elementos químicos: Carbono (C), Hidrogénio (H), Oxigénio (O), Azoto (N) e Enxofre (S). Com 
esta análise é possível o estudo do impacto ambiental da biomassa, assim como estimar o seu poder 
calorífico. 
 O poder calorífico pode ser definido como o centeúdo de energia libertada aquando da 
conversão térmica de um combustível, este é normalmente medido em energia por unidade de 
massa ou volume (MJ/kg, MJ/Nm3). Podem ser considerados dois tipos de poder calorífico, (1) 
superior (PCS) e (2) Inferior (PCI). O PCS é a energia total libertada na decomposição térmica, 
incluindo o calor latente de vaporização, representando assim a energia máxima recuperável. O PCI 
relaciona-se com o PCS subtraindo a energia necessária para evaporar a água resultante da 
conversão do combustível. Em termos práticos, na maioria das vezes o calor latente de vaporização 
não é usado eficazmente e consequentemente é mais apropriado usar os valores de PCI. A energia 
recuperada, não só varia com a tecnologia utilizada, mas também com a forma final da energia (ex. 
gás combustível, combustíveis líquidos, vapor…). O aumento do conteúdo de carbono e hidrogénio 
aumentam o poder calorífico, por outro lado o aumento do conteúdo de oxigénio diminui o poder 
calorífico (Khan et al., 2009, McKendry, 2002a). 
A análise imediata trata de valores de teor de humidade, matéria volátil, carbono fixo e cinzas. 
Um dos componentes usualmente maioritários da composição da biomassa é a matéria volátil, esta 
através dos processos de conversão dá origem a emissões gasosas, tais como, hidrocarbonetos 
leves, CO (monóxido de carbono), CO2, H2 (hidrogénio molecular) e alcatrões incluindo humidade. 
O carbono fixo representa a massa restante após a libertação dos voláteis, retirando também as 
cinzas e humidade. Conteúdos elevados de carbono fixo e matéria voláteis aumentam o poder 
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calorífico dos combustíveis de biomassa e tornam os biocombustíveis fáceis de inflamar. A matéria 
volátil e o carbono fixo representam as duas maneiras de armazenar energia química na biomassa 
(McKendry, 2002a). 
O teor de humidade presente na biomassa tem um grande intervalo de variação podendo 
chegar aos 70%. A humidade influencia a combustão e o volume de gás produzido e em grandes 
quantidades pode levar a problemas de ignição e consequentemente problemas na conversão dos 
produtos. Com o aumento desta verifica-se uma diminuição do poder calorífico.  
Por fim, o teor de cinzas corresponde à fração inorgânica não combustível que permanece no 
final da conversão da biomassa contendo a maior parte da fração mineral. Conteúdos elevados de 
cinzas na biomassa podem causar problemas de ignição e diminuem o seu poder calorífico (Saidur 
et al., 2011,Khan et al., 2009). 
Além dos teores elevados de matéria volátil e de humidade presente na biomassa, esta contém 
também altos teores de Cálcio (Ca), Silício (Si), Magnésio (Mg), Fosforo (P), Cloro (Cl), Potássio (K), 
Sódio (Na), Manganês (Mn) entre outros elementos vestigiais. Teores estes que serão percursores 
dos conteúdos dos respetivos elementos encontrados nas cinzas de biomassas. Sendo que 
concentrações elevadas de Cl, K, Na, e Mn são visto como umas das desvantagens do uso da 
biomassa (Vassilev, Baxter, Andersen, & Vassileva, 2010). 
A Tabela 2.2 apresenta a análise elementar e imediata e PCI de vários tipos de biomassa, onde 
se observa a heterogeneidade dos vários tipos de biomassa.  
Tabela 2.2 - Análise elementar e imediata de vários tipos de biomassa (Khan et al., 2009,Vassilev et al., 2010, Skoulou 
et.al., 2009, Mischa Theis etal., 2005, A. A. Tortosa Masiá, etal., 2007, Nunes,etal., 2014) 
Tipo de 
biomassa 
Análise Imediata Análise Elementar PCI 
Humidade 
% 
Matéria 
Volátil % 
Carbono 
fixo % 
Cinzas 
% 
C % H % O % N % S % MJ/kg 
Pellets de 
madeira 
(Pinheiro) 
4,9 80,4 14,5 0,2 45,5 6,6 47,7 <LD <LD 
 
16,2 
Casca de 
Eucalipto 
12 68,7 15,1 4,2 48,7 5,7 45,3 0,3 0,05 17,3 
Caroços de 
Azeitona 
6,1 72,3 18,7 2,9 52,8 6,6 39,4 1,1 0,07 19,20 
Palha de 
Milho 
7,4 67,7 17,8 7,1 48,7 6,4 44,1 0,7 0,08 16,4 
Cama de 
Frango 
9,3 43,3 13,1 34,3 60,5 6,8 25,3 6,2 1,2 13,9 
Resíduos 
Florestais 
56,8 34,5 7,3 1,4 52,7 5,4 41,1 0,7 
0,1 
 
20,3 
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2.2 Conversão energética de biomassa 
 
A conversão energética da biomassa pode ser realizada em termos de combustível sólido, 
líquido ou gasoso. 
A biomassa é usada como combustível numa grande variedade de geradores de calor, desde 
pequenos fornos a grandes unidades de produção de calor e energia elétrica. Indústrias de pasta e 
papel e indústrias transformadoras de madeira têm vindo a utilizar os seus subprodutos (serrim, 
estilha de madeira, casca de arvore, etc.) para a produção de calor e energia elétrica. Estima-se que 
20% a 30% da biomassa acima do solo seja composta pelo topo das árvores e ramos, sendo que, 
estes subprodutos da atividade madeireira podem ter um potencial de utilização como combustível 
(Werkelin, Skrifvars, Zevenhoven, Holmbom, & Hupa, 2010). 
 As principais vantagens e desvantagens oferecidas pelos combustíveis de biomassa estão 
resumidas na Tabela 2.3. 
Tabela 2.3- As principais vantagens e desvantagens de combustíveis de biomassa ou de biomassa. (adaptado de Vassilev 
et al., 2010) 
Vantagens Desvantagens 
 Fonte de energia renovável para 
biomassas naturais 
 Falta de terminologia, sistemas de 
classificação e as normas  
 Benefícios para as alterações climáticas   Conhecimento insuficiente da 
variabilidade de composição, 
propriedades e qualidade 
 Geralmente baixos teores de cinzas, C, S, 
N, e elementos vestigiais 
 Altos teores de humidade, Cl, K, Na, Mn, 
e alguns elementos vestigiais 
 Normalmente, altas concentrações de 
matéria volátil, Ca, H, Mg, S e P 
 Baixa densidade de energia 
 Grande reatividade durante a conversão  Potencial concorrência com a produção 
de alimentos e rações 
 Mitigação de emissões perigosas (CH4, 
CO2, NOx, SOx)  
 Possíveis danos do solo e perda de 
biodiversidade 
 Captura de alguns componentes 
perigosos por cinzas durante a 
combustão 
 Odor, emissão e lixiviação de 
componentes perigosos durante a 
eliminação 
 Enorme disponibilidade de recursos e 
relativamente barato 
 Possíveis emissões perigosas durante o 
tratamento térmico 
 Diversificação do abastecimento de 
combustível e segurança energética 
 Problemas tecnológicos durante o 
tratamento térmico 
 Criação de novos postos de trabalho  Disponibilidade regional 
 Uso potencial dos oceanos e solos de 
baixa qualidade, e restauração de terras 
degradadas 
 Custos de recolha, transporte, 
armazenamento e pré-tratamento 
elevados 
 Redução de resíduos contendo biomassa  Utilização incerta de resíduos produzidos 
 Recurso barato para a produção de 
absorventes, fertilizantes, agentes de 
calagem e de neutralização, materiais de 
construção, e ou recuperação de 
determinados elementos e compostos 
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Atualmente, a tecnologia predominante no domínio da conversão energética de biomassa por 
via termoquímica é a combustão. Contudo, verifica-se a procura de combustíveis de melhor 
qualidade produzidos a partir de biomassa, como por exemplo na forma gasosa (gás combustível). 
A produção deste tipo de combustíveis gasosos envolvendo processos de gasificação carece do 
desenvolvimento de tecnologia que permita obter um gás combustível com características 
adequadas às utilizações pretendidas.  
De seguida são abordados de forma breve os principais fundamentos associados a dois tipos de 
conversão termoquímica da biomassa; combustão e gasificação.  
 
2.2.1 Combustão  
 
A combustão pode ser definida como a oxidação completa de um combustível, dando 
origem a gases, cinzas e energia. Esta envolve um conjunto de processos, aquecimento e secagem, 
pirólise (desvolatilização), combustão dos voláteis e do carbonizado, fragmentação e abrasão.  
No processo de secagem (ocorre durante o aquecimento do combustível) e como o próprio 
nome indica há evaporação da água contida no combustível, uma vez que este processo ocorre a 
temperaturas próximas de 100 °C e utiliza energia da combustão, a temperatura do sistema 
diminui. Teores de humidade muito elevados conduzem a problemas de ignição, o que implica que, 
quanto maior for o teor de humidade do combustível menos eficiente será o processo, o que torna 
este parâmetro importante. 
Na etapa de pirólise dá-se a degradação térmica da biomassa na ausência de um agente 
oxidante. Da pirólise resultam 3 tipos de produtos, carbonizado, gases (CO2, CO, H2, CH4, C2H6 
(etanol)) e condensados (ex. alcatrões). Nesta etapa a quantidade e a composição dos produtos 
depende da taxa de aquecimento, temperatura final, composição do combustível, tamanho de 
partícula e da pressão. Em simultâneo com esta etapa ocorre também a fragmentação em resultado 
quer do choque térmico quer da libertação da matéria volátil. 
 
Por último, ocorre a combustão dos voláteis e do carbonizado resultante da pirólise do 
combustível. O carbonizado é, maioritariamente, formado por carbono e cinzas. Esta fase 
compreende também, a oxidação das espécies gasosas como o CO formado em resultado da 
gasificação do carbonizado (Tarelho, 2013). 
As tecnologias mais usadas na indústria para a combustão de biomassa são sistemas de 
grelha e leito fluidizado em que ambos podem ser alimentados exclusivamente por biomassa ou co 
combustão com carvão (Yin, Rosendahl, & Kær, 2008). 
A melhor tecnologia usada para a combustão de um combustível com grandes variações 
das suas propriedades (qualidade, teor de cinzas, valor calorífico, etc.) são os sistemas de leito 
fluidizado. Outros sistemas de queima tem limitações e são tecno-economicamente inviáveis para 
enfrentar os desafios das propriedades da biomassa (Saidur et al., 2011, Modolo, Tarelho, Teixeira, 
Ferreira, & Labrincha, 2014). 
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2.2.2 Gasificação 
 
A gasificação pode ser definida, neste caso, como a conversão termoquímica por oxidação 
parcial da biomassa num produto gasoso combustível mediante fornecimento de um agente de 
gasificação. Ao contrário da combustão, este processo é caracterizado por ser efetuado com 
deficiência de O2 (Shen & Yoshikawa, 2013, McKendry, 2002, Saidur et al., 2011). 
Num futuro próximo, a produção de gases combustíveis proveniente de biomassa será de 
grande interesse, uma vez que a disponibilidade e o preço das matérias-primas fósseis (petróleo e 
gás natural) torna-se cada vez mais incerto. Esta tecnologia de gasificação é promissora e 
ambientalmente aceite para a produção de eletricidade, calor, compostos químicos e combustíveis. 
Este gás combustível pode ser utilizado em várias aplicações, por exemplo, desde motores de 
combustão interna a turbinas a gás (Zevenhoven-onderwater et al., 2001, McKendry, 2002). 
Analogamente à combustão, são identificados um conjunto de processos que ocorrem num 
gasificador, e que incluem: secagem, pirólise, combustão e gasificação. 
 No processo de secagem, é retirada a humidade do combustível, mais uma vez grandes 
teores de humidade podem levar a problemas de ignição do sistema. Durante processo de pirólise 
ocorre a separação do vapor de água, líquidos orgânicos e os gases não condensáveis da fração 
sólida da biomassa. Durante o processo de gasificação a interação entre o agente de gasificação e 
o sólido combustível permite a formação de um conjunto de compostos. Estima-se que a eficiência 
de gasificação na conversão da biomassa ronda os 75-80% (L. Tarelho, 2013,McKendry, 2002c,Basu, 
2006). 
A composição final do gás do processo de gasificação é o resultado da combinação de uma série de 
reações complexas dadas a seguir (McKendry, 2002c, C. Franco, F. Pinto, I. Gulyurtlu, 2002). 
Oxidação Parcial   C + ½ O2 ↔  CO    (R1) 
Oxidação Completa   C + O2 ↔ CO2     (R2) 
Water gas reaction  C + H2O ↔ CO + H2    (R3) 
Water gas shift reaction CO + H2O ↔ CO2 + H2    (R4) 
Formação de Metano   CO + 3H2 ↔ CH4 + H2O    (R5) 
Boudouard  equilibrium     C(s) + CO2 ↔ 2CO    (R6) 
 
Pela via Fischer –Tropsch este gás pode ser convertido em hidrocarbonetos ou em químicos 
básicos como o metanol (Schmidt, Giesa, Drochner, & Vogel, 2011): 
CO + 2H2 → –(CH2)– + H2O     (R7) 
CO + 2H2 → CH3OH      (R8) 
CO2 + 3H2 → CH3OH + H2O     (R9) 
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A composição do gás produzido depende das condições de operação do processo de 
gasificação associado, e tem como principais componentes CO, H2, CO2, CH4, H2O (água), N2 (azoto 
molecular) e componentes minoritário como os alcatrões, amónia, H2S (ácido sulfídrico) e HCN 
(ácido cianídrico)(Rönkkönen et al., 2010). 
Obter um gás combustível com características ótimas tem sido o principal objetivo nos 
estudos do processo de gasificação e um dos principais motivos para a realização da limpeza do gás 
resultante da gasificação. Características adequadas incluem baixo teores de alcatrões, enxofre, 
azoto e compostos halogenados e altos teores de CO e H2 (Pinto et al., 2009). Na Tabela 2.4 são 
apresentados alguns resultados para a constituição do gás produzido em processos de  gasificação. 
Verifica-se que a composição do gás produzido tem um grande variedade consoante o tipo de 
biomassa.  
Tabela 2.4 - Composição do gás produzido na gasificação de vários tipos de biomassa em leito fluidizado (adaptado de  
ANDRI FAAIJ, RENI VAN REE, LARS WALDHEIM, EVA OLSSON et al., 2001) 
Parâmetros 
Tipos de biomassa 
Madeira Erva 
Resíduos 
domésticos 
Madeira 
demolição 
H2 (vol.%) 13,25 12,42 11,27 15,07 
N2 (vol.%) 39,20 41,64 44,59 36,64 
CO (vol.%) 17,22 14,94 13,98 18,31 
CH4 (vol.%) 2,82 2,61 2,81 2,93 
CO2 (vol.%) 12,22 12,09 11,80 11,22 
PCI (MJ/m3) 5,22 4,74 4,39 5,59 
 
 
Tendo como objetivo obter gás com poder calorífico mais elevado, a redução do vapor de 
água pelo CO com produção de H2 é uma reação (R4) muito desejável num gasificador, uma vez que 
o poder calorífico do H2 é superior ao do CO. 
É possível obter três qualidades de gás combustível, segundo o seu poder calorífico, 
variando principalmente o agente de gasificação. O agente de gasificação mais usado é o ar, mas 
são também usadas misturas de ar/vapor, oxigénio/vapor e hidrogénio. O gás com menor poder 
calorífico é produzido com ar como agente de gasificação (4-6 MJ/Nm3), gás com poder calorífico 
médio é conseguido com oxigénio/vapor como agente de gasificação (12-18 MJ/Nm3) e por fim o 
gás com maior poder calorífico é obtido com hidrogénio (40 MJ/Nm3). As desvantagens da utilização 
de oxigénio/vapor e hidrogénio passam ela viabilidade económica do processo, por isso o ar é o 
agente geralmente utilizado. No entanto ao ser utilizado ar, o gás produzido é diluído pelo N2 
presente, obtendo um gás com baixo poder calorífico (McKendry, 2002c). 
Uma propriedade importante a considerar no processo de gasificação é a razão de 
equivalência (RE), esta influencia a qualidade do gás produzido e pode ser definida como a razão 
entre o oxigénio fornecido e o oxigénio estequiométrico (Eq.1).  
𝑅𝐸 =
𝑂𝑥𝑖𝑔é𝑛𝑖𝑜 𝐹𝑜𝑟𝑛𝑒𝑐𝑖𝑑𝑜 𝑛𝑜 𝑔𝑎𝑠𝑖𝑓𝑖𝑐𝑎𝑑𝑜𝑟
𝑂𝑥𝑖𝑔é𝑛𝑖𝑜 𝑡𝑒ó𝑟𝑖𝑐𝑜 𝑝𝑎𝑟𝑎 𝑎 𝑐𝑜𝑚𝑏𝑢𝑠𝑡ã𝑜 𝑐𝑜𝑚𝑝𝑙𝑒𝑡𝑎
   (Eq.1) 
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Para obtermos uma condição de operação que exclua a combustão esta razão tem de ser 
obrigatoriamente menor que 1. Estudos apontam para uma razão de equivalência ótima entre 0,2 
e 0,3. Valores abaixo ou acima deste intervalo podem levar a problemas como gasificação 
incompleta, formação excessiva de carbonizado, baixo poder calorífico do gás produzido, formação 
excessiva de produtos de combustão tais como CO2 e H2O, à custa de CO e H2. Na Tabela 2.5 é 
apresentado a composição do gás resultante da gasificação em leito fluidizado, de α-celulose a 
800⁰C e o respetivo PCI com diferentes razões de equivalência com o ar como agente de gasificação. 
É visível a variação da composição do gás com as diferentes razões de equivalência, sendo obtido o 
PCI mais elevado com RE=0,20, que se deve principalmente aos teores de CO e H2 mais elevados.  
Tabela 2.5 - Composição do gás produzido na gasificação com várias razões de equivalência (Chang, Chang, Lin, Lin, & 
Chen, 2011) 
  
 
Vários autores estudaram também a variação da temperatura de gasificação na composição 
do gás combustível produzido. A Figura 2.1 mostra (a) a composição do gás produzido na gasificação 
de eucalipto em leito fluidizado a diferentes temperaturas com vapor como agente de gasificação 
R=0,8 e (b) a composição do gás produzido na gasificação de α-celulose em leito fluidizado a 
diferentes temperaturas com o ar como agente de gasificação e RE=0,2. É observável, com o 
aumento da temperatura, o incremento de H2 e CO e a diminuição de CO2. Outros autores 
observaram um aumento de 5% de H2, um aumento de 6% de CO e uma diminuição de 3% de CO2 
apenas com o aumento da temperatura de 700 ⁰C para 800⁰C. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Parâmetros 
Razão de equivalência 
0,20 0,27 0,34 
H2 (vol.%) 16,08 ± 2,29 13,50± 1,79 10,23± 2,96 
N2 (vol.%) 42,47 ±4,37 45,42± 2,49 51,20± 4,45 
CO (vol.%) 12,13± 2,04 11,21± 1,06 8,38± 1,68 
CH4 (vol.%) 4,21± 1,21 3,58± 0,85 2,21± 0,56 
CO2 (vol.%) 25,12 ±0,80 26,30± 0,98 27,98 ± 0,49 
PCI (MJ/Nm3) 8,30 7,61 6,05 
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  (a)       (b)  
        
Figura 2.1- Efeitos da temperatura na gasificação de biomassa. (1)- Composição do gás produzido na gasificação de 
eucalipto a diferentes temperaturas; (2)- composição do gás produzido na gasificação de α-celulose a diferentes 
temperaturas (adaptado de Chang et al., 2011;C. Franco, et.al., 2002) 
 
Durante o processo de gasificação, uma fração do combustível não é transformado em gás 
combustível e permanece como um resíduo sólido carbonáceo e produtos condensáveis. A 
gasificação da biomassa a temperaturas abaixo dos 1300⁰C produz um gás com uma grande 
variedade de hidrocarbonetos, entre os quais alcatrões (Rönkkönen et al., 2010, Shen & Yoshikawa, 
2013;Hernández, Ballesteros, & Aranda, 2013). 
Para tornar o processo mais eficiente é necessário otimizar o processo de gasificação e encontrar 
uma solução para os problemas associados, por exemplo, a existência de alcatrões no gás e as cinzas 
resultantes.  
A produção de alcatrões na gasificação de biomassa é considerado um dos aspetos mais 
problemático. Devido à sua condensação em locais mais frios e nos filtros que podem causar sérios 
problemas levando a interrupções na operação do sistema (Shen & Yoshikawa, 2013). 
Os leitos fluidizados apresentam algumas características adequadas ao processo de gasificação, 
como por exemplo, uma boa mistura gás-sólido e baixas temperaturas ao longo do processo, 
prevenindo assim muitos dos problemas relacionados com as cinzas que poderão ocorrer em outros 
reatores de gasificação. Contudo podem ocorrer dificuldades operacionais, a desfluidização 
(aglomeração) é um dos incidentes que poderão levar ao fecho a longo prazo das instalações e a 
manutenções de grande custo (Zevenhoven-onderwater et al., 2001). 
De seguida é apenas abordado o sistema de leito fluidizado não sendo referidos os restantes 
sistemas de conversão termoquímica, pois neste trabalho é esta a tecnologia utilizada. 
 
 
 
 
Parâmetros 
Temperatura (⁰C) 
600 800 1000 
H2 (vol.%) 5,95 16,08 29,51 
N2 (vol.%) 56,97 42,47 33,28 
CO (vol.%) 13,57 12,13 23,60 
CH4 (vol.%) 1,87 4,21 2,67 
CO2 (vol.%) 21,64 25,12 10,90 
PCI (MJ/Nm3) 7,02 8,30 10,67 
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2.2.3 Leito Fluidizado  
 
A combustão de biomassa em leito fluidizado tem surgido como uma alternativa viável e tem 
vantagens significativas sobre outros sistemas de combustão alternativos, como por exemplo os 
sistemas de grelha (Saidur et al., 2011). 
Na Figura 2.2 estão representados os dois sistemas de leito fluidizado mais comuns, leito fluidizado 
circulante e leito fluidizado borbulhante. Estes são constituídos por uma camara de combustão que 
contém um leito suspenso de matéria inerte, normalmente areia. A distinção entre os dois sistemas 
está relacionada com a concentração das partículas pelos sistemas em cada um dos casos.  
 
Figura 2.2 - Esquema representativo de leito fluidizado circulante (a) e de leito fluidizado borbulhante (b) (adaptado de 
(Khan et al., 2009) 
No sistema de leito fluidizado borbulhante a velocidade do ar fornecido esta entre 1 e 3,5 m/s, com 
o aumento da velocidade do ar, o leito é expandido. Quando a força do ar se torna igual ao peso do 
leito temos uma situação de fluidização mínima. Com o aumento da velocidade aumenta também 
a turbulência do leito, causando a sua total fluidização onde o caudal de ar atravessa o leito em 
forma de bolhas.  
A velocidade do ar do sistema de leito fluidizado circulante encontra-se entre os 3 e 6 m/s, 
velocidades mais elevadas que no sistema anterior. Este aumento da velocidade resulta em 
movimentos turbulentos no leito, onde a velocidade do ar está próxima ou superior a velocidade 
terminal das partículas. Com a elevada velocidade do gás, as partículas de combustível são 
arrastadas para fora do reator, sendo depois separadas dos gases através de um sistema de 
despoeiramento (ciclone), e reencaminhadas de novo para o leito do reator (Soares, 2013, Khan et 
al., 2009, Saidur et al., 2011). 
Algumas das principais vantagens associadas à combustão de biomassa em leito fluidizado são (Yin 
et al., 2008, Saidur et al., 2011, Khan et al., 2009, Basu, 2006): 
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 Alta eficiência - eficiências de combustão superiores a 95%, independentemente do teor 
de cinzas.  
 A redução no tamanho da caldeira  
 Flexibilidade de combustíveis - pode ser operado de forma eficiente com uma grande 
variedade de combustíveis (capacidade de queimar combustível de baixa qualidade). 
 Capacidade de queimar partículas finas  
 Controle de poluição - Formação de SO2 pode ser minimizada pela adição de calcário ou 
dolomite. Baixa temperatura de combustão previne a formação de NOx. 
 Baixa corrosão e erosão - Os efeitos da corrosão e de erosão são menores, devido à menor 
temperatura de combustão. 
 Fácil remoção de cinzas  
 Operação simples, rápida inicialização  
 A ausência de partes móveis na zona de combustão que resulta num alto grau de fiabilidade 
e baixo custo de manutenção. 
 Respostas rápidas às mudanças necessárias - A combustão em leito fluidizado pode 
responder às novas exigências de calor mais facilmente. 
Associados ao leito fluidizado estão sistemas de despoeiramento do gás para que as partículas 
resultantes não sejam libertadas para o meio ambiente. Os sistemas de despoeiramento podem ser 
do tipo ciclone, precipitador electroestático, filtro de mangas ou lavadores húmidos. 
Um dos problemas relacionados com a conversão termoquímica da biomassa é a produção de 
cinzas, pois estas podem levar a vários problemas e ter como uma das principais consequências a 
danificação dos equipamentos. Nos sistemas de leito fluidizado, além das cinzas derivadas da 
composição inorgânica da biomassa, existe também as cinzas provenientes do leito e relacionadas 
com o material inerte utilizado (areias). 
 
2.2.4 Cinzas 
 
Apesar das cinzas serem um dos resíduos industriais suscetíveis de poluir o ambiente, é também 
uma importante matéria-prima para uma variedade de aplicações como a construção, agricultura 
e produção de materiais sintéticos. Por esta razão é necessário conhecer as propriedades químicas 
e suas características de lixiviação (compostos químicos, pH, condutividade elétrica) e físicas 
(densidade, forma e tamanho dos grão). 
No processo de conversão energética da biomassa em leito fluidizado são produzidas dois tipos 
de cinzas distintas, cinzas de fundo (CF) e cinzas volantes (CV). 
2.2.4.1 Cinzas de fundo (CF) 
 
Este tipo de cinzas é caraterizado por ter uma granulometria mais grosseira, devido 
sobretudo por serem constituídas pelo leito de areia do sistema de leito fluidizado, por material 
inorgânico proveniente biomassa e impurezas que vão junto com esta (pedras, objetos metálicos). 
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Estas cinzas são descarregadas do leito da fornalha e são constituídas principalmente por 
compostos característicos das areias utilizadas no leito (por exemplo compostos de sílica) e uma 
fração de cinzas da biomassa (Dahl, Nurmesniemi, Pöykiö, & Watkins, 2009). 
 
2.2.4.2 Cinzas Volantes (CV)  
 
As cinzas volantes (CV) são constituídas por partículas mais pequenas recolhidas nos vários 
sistemas de despoeiramento ou sistemas geradores de vapor presentes (Ex. sobreaquecedor, 
economizador, precipitador electroestático). Estas podem ser formadas de três formas diferentes, 
fragmentação do material do leito, fração inorgânica da biomassa e pelo processo de nucleação 
(Soares, 2013). 
 
2.2.4.3 Composição química das cinzas   
 
As características das cinzas resultantes da conversão termoquímica da biomassa 
dependem maioritariamente do tipo de biomassa utilizada e das condições de operação usadas na 
fornalha (temperatura, tempo de residência, sistema de alimentação, etc.) (Barbosa, et al, 
2013,Saidur et al., 2011). 
Perante a grande diversidade de biomassa e a sua composição química, nomeadamente 
matéria inorgânica, deparamo-nos com uma variedade de cinza com composição química distinta. 
Geralmente as cinzas tem como elementos maioritários o Al, Ca, Cl, Fe, K, Mn, Mg, Na, P, S, Si, O e 
em menor quantidade Cd (cádmio), Co (cobalto), Cu (cobre), Ni (níquel), Th (tório), Ti (titânio), U 
(urânio), V (vanádio), Zn (zinco). A composição da biomassa e das suas cinzas define não só 
vantagens e perspetivas de aplicação mas também possíveis problemas tecnológicos e ambientais. 
Pelo mesmo motivo é também importante e útil a análise da composição química das cinzas por 
tamanho de partícula (Vassilev et al., 2013, Dahl et al., 2009). 
É possível também classificar a biomassa consoante a composição das cinzas a que dá 
origem, assim são considerados três tipos de cinza que correspondem a biomassas distintas (Saidur 
et al., 2011,Vassilev et al., 2010). 
 
1. Cinzas com altos teores em Ca e K e teores mais baixos em Si, geralmente associado 
a biomassas lenhosas tipicamente ricas também em Ca e K 
2. Cinzas com altos teores de Si e teores mais baixos em Ca e k, derivadas tipicamente 
de biomassa herbáceas ou biomassa agrícola. 
3. Cinzas com altos teores em Ca, K e P, caraterísticas de biomassas da produção de 
alimentos 
Na Tabela 2.6 é apresentado os resultados da composição química das cinzas de vários tipos 
de biomassa 
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Tabela 2.6 – Composição de elementos químicos expressos na forma de óxidos de vários tipos de cinzas de biomassa 
(adaptado de Saidur et al., 2011,Khan et al., 2009,Vassilev et al., 2010) 
Tipo de 
biomassa 
Compostos químicos  
SiO2 
(massa%) 
Al2O3 
(massa 
%) 
FeO3 
(massa 
%) 
MgO 
(massa 
%) 
CaO 
(massa 
%) 
Na2O 
(massa 
%) 
K2O 
(massa 
%) 
TiO2 
(massa 
%) 
P2O5 
(massa 
%) 
SO3 
(massa 
%) 
Pellets de 
madeira 
(Pinheiro) 
4,3 1,3 1,5 8,5 55,9 0,6 16,8 0,1 3,4 1,3 
Casca de 
Eucalipto 
10,04 3,10 1,12 10,91 57,74 1,86 9,29 0,12 2,35 3,47 
Caroços de 
Azeitona 
21,48 5,95 4,25 3,81 19,97 15,77 16,44 0,29 9,71 2,30 
Palha de 
Milho 
49,95 5,06 2,53 4,49 14,73 0,16 18,53 0,29 2,42 1,84 
Cama de 
Frango 
5,77 1,01 0,45 4,11 56,85 0,6 12,19 0,03 15,4 3,59 
Resíduos 
Florestais 
20,65 2,99 1,42 7,2 47,55 1,6 10,23 0,4 5,05 2,91 
 
Como mencionado anteriormente, a combustão em leito fluidizado produz dois tipos de 
cinzas distintas. Estas têm composição química diferente, sendo que as CF são compostas na sua 
maioria pela areia do leito e consequentemente elevados teores de Si na sua composição. Por outro 
lado a composição das CV advém da composição inorgânica da biomassa, sendo compostas na sua 
maioria por Ca, K, Na, Si e P (Ahmaruzzaman, 2010). 
Vários autores têm analisado as diferenças entre CF e CV. Na Figura 2.3 apresentada uma 
comparação de CF e CV de duas instalações de combustão de biomassa em leito fluidizado (a) e 
comparação de CF e CV em leito fluidizado e em grelha (b). A comparação destes dois tipos de 
cinzas permite observar um teor de Si maior nas CF do que nas CV e um teor mais elevado de todos 
os outros componentes nas CV. 
 
(a)               (b) 
Figura 2.3 – (a) Composição química das CF e CV em leito fluidizado de duas instalações diferentes e (b) Composição CF e 
CV de um leito fluidizado e em grelha (adaptado de L.A.C.Tarelho et al, 2014, L.A.C. Tarelho, et al, 2012) 
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Grandes concentrações de metais (principalmente metais pesados) nas cinzas e 
especialmente a sua solubilidade em água (mobilidade) tem sido motivo de preocupação devido à 
possibilidade de serem libertados par o meio ambiente. (Kalembkiewicz & Chmielarz, 2012) 
A fração solúvel das cinzas de biomassa pode chegar aos 61% e o valor médio de pH das 
lixiviações das cinzas de biomassa é de 10,7, podendo variar entre os 4,5 e 13,4. A perda de ácidos 
orgânicos durante a queima de biomassa e a produção de óxidos, hidróxidos, carbonatos e 
bicarbonatos solúveis de Ca, Mg, K e Na, são a principal razão para o aumento de pH (Dahl et al., 
2009).  
Os valores de pH podem também variar com a temperatura de combustão e o período de 
armazenamento das cinzas (com a transformação dos óxidos em hidróxidos e em carbonatos) e 
decresce à medida que ocorre a transformação (Vassilev et al., 2013b). 
 Na Tabela 2.7 apresenta-se o valor de pH, condutividade e concentração de elementos 
solúveis de CF e CV provenientes da combustão de biomassa em leito fluidizado. Verifica-se que 
nas CV (à exceção do Cu) todos os elementos se encontram em maior quantidade e que o pH e a 
condutividade elétrica têm também valores superiores.  
Tabela 2.7 - pH, condutividade e concentração de alguns  elementos solúveis presentes nas  cinzas de fundo e cinzas 
volantes. (adaptado de Dahl et al., 2009) 
Parâmetros 
Tipo de Cinzas 
Cinzas de Fundo Cinzas Volantes 
pH 12,1 12,5 
Condutividade (mS/cm) 3,2 13,9 
Ca (g/kg) 19,2 140 
Mg (g/kg) 2,1 17 
Na (g/kg) 0,1 1,4 
K (g/kg) 0,09 9,7 
P (g/kg) 0,4 0,6 
S (g/kg) 0,2 17,3 
Cu (g/kg) 0,0037 0,0022 
Zn (g/kg) 0,041 0,37 
Mn (g/kg) 0,18 1,51 
 
Em relação aos metais pesados, estes encontram-se maioritariamente nas CV e geralmente 
são pouco solúveis. Na Figura 2.4 é apresentado a comparação das CF e CV de vários sistemas de 
combustão (sistemas de leito fluidizado e sistema em grelha) onde a concentração de metais tem 
valores mais elevados nas CV.  
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Metais 
(mg/Kg) 
Tipo de Cinzas 
Cinzas 
de 
Fundo 
Cinzas 
Volantes 
As   <3 16 
Ba 330 2000 
Cd <0,3 3 
Co 2,5 8 
Cr 15 24 
Cu <10 60 
Mo <1 2 
Ni 19 67 
Pb  <3 49 
Sb <4 <4 
V 95 140 
Zn 160 480 
Hg  <0,03 0,3 
Al 9200 13500 
(a)               (b) 
 
      (c)  
Figura 2.4- Concentração de metais pesados (a) comparação das CF e CV da combustão em leito fluidizado, (b) 
comparação de CF e CV de duas instalações distintas de combustão em leito fluidizado (c) comparação de CF e CV da 
combustão em leito fluidizado e em grelha (adaptado de Dahl et al., 2009, L.A.C. Tarelho et al, 2014 e L.A.C. Tarelho, et 
al, 2012) 
Como enunciado anteriormente, as cinzas podem desencadear problemas operatórios nas 
fornalhas e equipamentos de recuperação de energia, nomeadamente aglomeração, incrustação, 
deposição e corrosão. No caso dos leitos fluidizados a aglomeração resulta da formação de uma 
camada de cinza à volta das partículas inertes do leito dando origem, em casos extremos, à 
desfluidização. Os principais elementos químicos associados a estes problemas são elementos 
alcalinos (Na, K) que se encontram pressentes em grandes quantidades na biomassa. Para mitigar 
este problema é possível retirar estes elementos à biomassa antes do tratamento térmico através 
da lixiviação da biomassa. Outra forma de prevenir a aglomeração é a adição de diferentes tipos de 
minerais (dolomite, calcite, óxidos de cálcio, magnésio, alumínio, ferro,…) estes provocam o 
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aumento do ponto de fusão dos compostos, diminuindo a possibilidade de aglomeração (Khan et 
al., 2009,Vamvuka, Zografos, & Alevizos, 2008). 
Analogamente à aglomeração, a deposição e incrustação são resultantes também da 
elevada presença de metais alcalinos na biomassa (K, Na), estes são facilmente libertados, para a 
fase gasosa, durante a combustão formando silicatos alcalinos que fundem a baixas temperaturas 
proporcionando assim uma superfície adesiva que facilita a deposição (Khan et al., 2009). 
A corrosão dos materiais está associada a elevados teores de cloro, esta é afetada pela 
temperatura e concentração não só de cloro mas também de elementos como enxofre, metais 
alcalinos e oxigénio. As ligas metálicas são fragilizadas em resultado da reação dos elementos 
químicos presentes ligas metálicas e os metais alcalinos (Khan et al., 2009).           
Além da problemática das cinzas, os alcatrões são referidos como um dos maiores 
problemas associados aos processos de gasificação. 
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3. Alcatrões   
 
 Os alcatrões podem ser definidos por uma complexa mistura de compostos orgânicos 
policíclicos aromáticos formados durante o processo de gasificação. Especialistas definiram 
alcatrões como hidrocarbonetos aromáticos com peso molecular superior ao do benzeno, 
excluindo hidrocarbonetos gasosos (C1-C6) e o próprio benzeno (Shen & Yoshikawa, 2013). 
Até mesmo uma pequena quantidade destes compostos podem causar problemas de condensação 
e deposição nos processos a jusante do processo de gasificação, podendo levar à interrupção dos 
processos e paragem das indústrias. Os processos de limpeza do gás remetem à gestão de efluentes 
residuais perigosos e com a utilização de catalisadores estes podem ser desativados devido à 
deposição dos alcatrões (Shen & Yoshikawa, 2013; Rönkkönen et al., 2010; Hernández et al., 2013). 
Os alcatrões podem ser classificados com primários, secundários ou terciários, esta classificação é 
efetuada consoante as condições do processo que lhes deu origem. Alcatrões primários são 
formados pela decomposição da biomassa e contêm quantidades significativas de oxigénio. 
Alcatrões secundários e terciários são formados pela destruição dos alcatrões primários e 
recombinação desses fragmentos. Os alcatrões contêm uma significante quantidade de energia que 
pode ser transferida para o gás combustível como H2, CO e CH4. Sistemas de gasificação de leito 
fluidizados produzem uma mistura principalmente de alcatrões secundários e terciários (Rabou, 
Zwart, Vreugdenhil, & Bos, 2009; Shen & Yoshikawa, 2013). 
A quantidade e composição dos alcatrões depende de vários fatores, como o tipo de combustível e 
as suas propriedades (particularmente o teor de humidade), as condições de operação 
(temperatura, pressão, tempo de residência), o tipo de gasificador, o agente de gasificação e o uso 
de catalisadores.  
Um dos pontos mais importantes a considerar nos alcatrões é o seu ponto de condensação que se 
define como a temperatura a quando se estes passam do estado gasoso para o estado líquido; este 
depende maioritariamente da composição do alcatrão, em particular da quantidade de compostos 
de maior peso molecular (Hernández et al., 2013). 
O centro de investigação de energia da Holanda (ECN) classificou os alcatrões em cinco classes 
diferentes consoante as suas propriedades físicas (solubilidade em água e a sua condensação). A 
Tabela 3.1 apresenta as classes, as descrições das suas propriedades e alguns exemplos de 
compostos em cada classe. 
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Tabela 3.1 - Descrição das classes de alcatrão segundo as suas prioridades (ECN, n.d.; Jordan & Akay, 2012; Rabou et al., 
2009) 
Classe Classificação Compostos/Características 
1 Indetetáveis em GC 
Compostos mais pesados que condensam a altas 
temperaturas e com concentrações muito baixas. 
Compostos com 7 ou mais anéis 
2 Aromáticos heterocíclicos 
Compostos com alta solubilidade em água devido à sua 
polaridade. Fenol, cresol, piridina 
3 Aromáticos leves 
Compostos que não causam problemas de condensação 
e solubilidade em água. Tolueno, Xileno 
4 Poliaromáticos leves 
Compostos que condensam a altas concentrações com 
temperaturas intermedias. Compostos com 2 ou 3 
anéis, naftaleno, fenantreno, antraceno 
5 Poliaromáticos pesados 
Composto que condensam a alta temperatura e baixas 
concentrações. Compostos com 4-5 anéis. Flouranteno, 
pireno, criseno, pirileno 
 
A agência de proteção ambiental dos Estados Unidos (EPA) definiu um conjunto de compostos 
como poluentes prioritários devido ao seu potencial carcinogénico e por isso serem o foco da 
maioria dos estudos relacionados. A Tabela 3.2 apresenta esses compostos, a sua fórmula química 
e a classe a que pertencem consoante a classificação da ECN. 
Tabela 3.2 - Denominação dos compostos e suas classes (adaptado de ECN, n.d.; Hernández et al., 2013) 
Nome Fórmula Classe Nome Fórmula Classe 
Naftaleno C10H8 4 Benzo(k)fluoranteno C20H12 5 
Acenaftileno C12H8 4 Benzo(a)pireno C20H12 5 
Acenafteno C12H10 4 Indeno(1,2,3-cd)pireno C22H12 5 
Fluoreno C13H10 4 Benzo(g,h,i)perileno C22H12 5 
Fenantreno C14H10 4 Dibenz(a,h)antraceno C22H14 5 
Antraceno C14H10 4 Benzeno C6H10 - 
Fluoranteno C16H10 4 Tolueno C7H8 3 
Pireno C16H10 5 Xileno (o-, m-, p-) C8H10 2 
Benz(a)antraceno C18H12 5 Fenol C6H6O 2 
Criseno C18H12 5 Piridina C5H5N 2 
Benzo(b)fluoranteno C20H12 5    
 
Estudos revelam que a quantidade e composição dos alcatrões é pouco afetada com a composição 
do combustível seco, é também demonstrado que combustíveis com teor de humidade mais 
elevado tem uma produção de alcatrões mais baixa. Na Figura 3.1 é apresentada a composição 
típica dos alcatrões resultantes da gasificação da biomassa, contudo esta composição depende do 
tipo de combustível e do processo de gasificação. 
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Figura 3.1 - Composição típica dos alcatrões resultantes da gasificação da biomassa (Shen & Yoshikawa, 2013) 
A composição dos alcatrões num gasificador inclui pelo menos 150 moléculas diferentes. À medida 
que o peso molecular aumenta, aumenta também a temperatura do ponto de condensação e 
consequentemente também os problemas operacionais (Shen & Yoshikawa, 2013). 
O principal objetivo da limpeza de gás na gasificação é reduzir a quantidade de 
contaminantes para níveis compatíveis com a legislação e com as operações a realizar 
posteriormente. 
Os métodos para a remoção de alcatrões da gasificação podem ser divididos em dois tipos 
consoante a localização onde os alcatrões são removidos; métodos primários dentro do sistema de 
gasificação e métodos secundários a jusante do sistema de gasificação. Na Figura 3.2 estão 
representados os vários métodos de remoção de alcatrões consoantes a sua classificação como 
primários ou secundários (Anis & Zainal, 2011; Devi, Ptasinski, & Janssen, 2002; Shen & Yoshikawa, 
2013). 
 
Figura 3.2 - Métodos de remoção de alcatrões 
Remoção de 
alcatrões
Métodos  primários
Optimização das 
condições 
operatorias 
Eliminação 
catalitica    
(aditivos ao leito)
Métodos 
secundários 
Físicos/mecânicos 
Eliminação 
catalitica 
(leito fixo)
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Os métodos primários, usados para a redução de alcatrões, são efetuados na etapa de 
gasificação para prevenir ou converter alcatrões formados no gasificador. Estes métodos evitam o 
uso de tratamentos posteriores e maximizam a potencialidade do gás combustível, convertendo os 
alcatrões em produtos desejáveis. Na Figura 3.3 é ilustrado o mecanismo para os métodos 
primários. 
 
Figura 3.3 - Métodos primários para a redução de alcatrão na gasificação (adaptado de Devi et al., 2002) 
Os métodos primários envolvem a otimização das condições operatórias e o uso de catalisadores 
no leito. 
Os métodos secundários são usados para o tratamento do gás combustível, estes podem 
ser de natureza catalítica ou física/mecânica (ciclone, filtros etc.). Na Figura 3.4 é ilustrado o 
mecanismo para os métodos secundários.  
 
Figura 3.4 - Métodos secundários para a redução de alcatrão na gasificação (adaptado de (Devi et al., 2002) 
Estudos mostram bons resultados na eliminação de alcatrões e amónia com métodos secundários, 
contudo estes processos podem ser complexos e por vezes economicamente inviáveis (Devi et al., 
2002). 
Para a aplicação do gás combustível nos sistemas a jusante, alguns autores definem um limite 
máximo de 2 g/Nm3. 
Nas secções seguintes são abordados alguns métodos de tratamento do gás de combustível. 
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3.1 Condições operatórias/remoção térmica 
 
O ajuste de algumas condições operatórias, como a temperatura de gasificação, a razão de 
equivalência entre outros, podem levar a uma redução significativa dos hidrocarbonetos formados 
(Pinto et al., 2009). 
Vários autores consideram a temperatura como o critério de operação mais importante a 
ter em conta. Nos estudos efetuados é observado uma diminuição do teor de alcatrão com o 
aumento de temperatura. Em experiências de gasificação de biomassa, vários autores observaram 
uma diminuição de 15,2 g/Nm3 a 700⁰C, para 0,4 g/Nm3 a 815⁰C (Figura 3.5). Com a utilização de 
catalisador de Níquel observou a mesma tendência onde a concentração de alcatrão diminuiu até 
0,15 g/Nm3 a 800⁰C e obteve também um aumento do teor de H2 com o aumento da temperatura 
e com o aumento da atividade do catalisador (Li et al., 2004). 
Outros autores observaram com o aumento da temperatura, não só a diminuição de cerca 
de 74% de alcatrões, mas também um aumento do teor de H2 e CO e uma pequena diminuição de 
CO2 (Devi et al., 2002). 
 
Figura 3.5 - Concentração de alcatrão com a temperatura (adaptado de Li et al., 2004) 
 
Além da quantidade de alcatrão produzido a temperatura influencia também a composição 
do alcatrão formado. Durante estudos da influência da temperatura na concentração e composição 
de alcatrões observou-se que o número total de espécies de alcatrões diminuiu com o aumento da 
temperatura. Temperaturas mais elevadas favorecem, a formação hidrocarbonetos aromáticos 
sem grupos substituídos (benzeno, naftaleno, fenantreno, etc.), a diminuição de compostos que 
contém oxigénio (fenol), a diminuição de hidrocarbonetos com um e dois anéis aromáticos com 
grupos substituintes e o aumento de compostos com três e quatro anéis (Devi et al., 2002). 
 Na Figura 3.3 é possível observar o efeito da temperatura nos diferentes componentes dos 
alcatrões resultante da gasificação de biomassa. Verifica-se que em todos eles existe uma 
diminuição com o aumento da temperatura. 
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Tabela 3.3 - Efeito da Temperatura na composição dos alcatrões (adaptado de Hernández et al., 2013) 
 Concentração (mg/Nm3)  Concentração (mg/Nm3) 
Compostos 
Temperatura 
Compostos 
Temperatura  
750⁰C 1200⁰C 750⁰C 1200⁰C 
Naftaleno 297,2 211,3 Benzo(k)fluoranteno 4,37 1,66 
Acenaftileno 248,6 220,2 Benzo(a)pireno 0,81 0,68 
Acenafteno 96,0 42,2 Indeno(1,2,3-cd)pireno 4,7 1,6 
Fluoreno 88,2 15,7 Benzo(g,h,i)perileno 5,94 3,09 
Fenantreno 77,4 44,9 Dibenz(a,h)antraceno 7,08 2,71 
Antraceno 25,5 11,0 Benzeno 5,9 3,1 
Fluoranteno 75,1 39,3 Tolueno 4,7 1,6 
Pireno 43,9 30,0 Xileno (o-, m-, p-) 2598,6 1847,6 
Benz(a)antraceno 14,8 6,4 Fenol 1584,74 162,4 
Criseno 10,8 2,7 Benzo(b)fluoranteno 11,75 0,61 
 
Com o aumento da temperatura os grupos OH são os primeiros a desaparecerem seguidos 
pelos grupos CH3. As altas temperaturas promovem a polimerização resultando em compostos com 
um maior número de anéis. 
Aumentar o tempo de residência do gás em zonas com temperaturas mais elevadas tem 
um resultado parecido ao aumento da temperatura mas ainda assim com menores resultados 
(Rabou et al., 2009). 
A variação da RE na gasificação tem um comportamento semelhante à variação da 
temperatura, alguns estudos apontam para um decréscimo de cerca de 30% de alcatrão com o 
aumento da RE de 0,22 para 0,33. Esta diminuição da concentração dos alcatrões deve-se à 
presença de oxigénio disponível para reagir com os compostos voláteis (Devi et al., 2002). 
 
3.2 Eliminação física/mecânica de alcatrões  
 
Os processos físicos são atrativos tecnologicamente e economicamente, e fiáveis para a 
remoção de alcatrões. Estes métodos são geralmente simples e adaptáveis a qualquer sistema de 
gasificação. Os métodos físicos podem ser divididos em duas categorias: limpeza de gás seco ou 
limpeza de gás húmido. A limpeza de gás seco é usada antes do arrefecimento do gás num intervalo 
de temperaturas entre os 200⁰C e 500⁰C; a limpeza de gás húmido é usada depois do arrefecimento 
do gás entre 20⁰C e 60⁰C (Anis & Zainal, 2011). 
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3.2.1.1 Limpeza de gás seco 
  
Para a remoção de alcatrões na limpeza de gás seco são usados sistemas como o ciclone, 
separador rotativo de partículas, precipitadores electroestáticos, filtros de mangas, filtros de 
cerâmica, adsorventes de carvão ativado e entre outros.  
A informação existente para a remoção de alcatrões na gasificação de carvão descreve 
eficiências de 50%-90% para combinação de ciclone/lavadores húmidos, 30%-70% para 
separadores rotativos de partículas e 0%-50% para filtros de mangas. Após estes resultados alguns 
autores afirmam que serão necessários outros métodos adicionais para a remoção de alcatrões. 
No caso dos filtros cerâmicos foram obtidas eficiências de remoção de 77%-97,9% para 
filtros de quartzo e 75,6%-94% para filtros de vibra de vidro. Estes são de uma grande complexidade 
e são economicamente inviáveis para o processo.  
Para tentar ultrapassar os inconvenientes dos métodos anteriores foram usados 
adsorventes à base de carvão ativado, estes adsorvem os alcatrões com alto ponto de ebulição do 
gás combustível. Um dos compostos mais usados para a adsorção é o carvão de lenhite pelo seu 
baixo custo e boa capacidade de adsorção. Os filtros com carvão ativado são usados normalmente 
após separadores rotativos de partículas e filtros de mangas, e observa-se uma redução 70% dos 
alcatrões.  
Os filtros de areia do leito conseguem uma remoção de alcatrão entre 50% e 97%. Contudo 
os alcatrões depositados nos filtros não são fáceis de remover o que levará a problemas de 
entupimento. Devido a este fato os filtros de barreira não são os mais apropriados para a remoção 
de alcatrões ainda que em alguns casos estes sejam eficientes (Anis & Zainal, 2011). 
 
3.2.1.2 Limpeza de gás húmido 
 
A limpeza de gás húmido pode ser feita através de precipitadores electroestáticos húmidos, 
ciclones húmidos, torres de chuveiro entre outros. Vários estudos apontam estes sistemas como 
bastante eficientes, quer na remoção de alcatrões condensáveis, quer na remoção de partículas 
sólidas. Estudos referem uma eficiência de remoção de alcatrão entre e 40%-70% e de 99% para 
partículas sólidas. 
Outros sistemas envolvem filtros e lavadores onde os alcatrões são separados por 
condensação ou por um processo de absorção/adsorção. Estes sistemas baseia-se no fato dos 
compostos presentes no gás serem solúveis no líquido de lavagem em questão. Uma das limitações 
apontadas por alguns autores são a baixa solubilidade dos alcatrões na água e o tratamento desta 
após a limpeza do gás. Com isto tem sido estudados sistemas com absorventes hidrofóbicos que 
demonstram uma absorção de alcatrões 60% mais do que na água (Anis & Zainal, 2011; Paethanom, 
Nakahara, Kobayashi, Prawisudha, & Yoshikawa, 2012; Shen & Yoshikawa, 2013). 
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Na Figura 3.6 é possível observar os resultados de dois estudos diferente com vários 
absorventes na eficiência de remoção de alcatrões. Verifica-se que o óleo vegetal, óleo de cozinha 
usado e o óleo de motor tem alguma eficiência na remoção dos alcatrões no gás combustível. A 
eficiência demonstrada pela água não advém da capacidade de absorção desta, mas sim da 
condensação dos alcatrões por diferença de temperatura. O aumento observado com os 
absorventes de diesel e biodiesel deve-se à fácil evaporação dos seus componentes. 
 
Figura 3.6 - Concentração de alcatrão gravimétrico à saída do sistema de limpeza com diferentes absorventes (adaptado 
de Paethanom et al., 2012; Shen & Yoshikawa, 2013) 
A escolha de adsorventes hidrofóbicos, apesar dos bons resultados, poderão por em causa 
a viabilidade económica do processo.  
As desvantagens da escolha dos processos de limpeza de gás húmidos passam pelo elevado 
custo no tratamento dos efluentes resultantes e a diminuição do poder calorífico do gás 
combustível. 
 
3.3 Eliminação catalítica  
 
A limpeza catalítica é um processo promissor, pois é possível obter a destruição de alcatrões 
sem gerar outros resíduos.  
Existem inúmeros estudos acerca deste assunto, onde a informação foca-se sobretudo na 
diminuição de alcatrões da gasificação de carvão ou biomassa. De um ponto de vista técnico e 
económico o processo catalítico pode ser uma alternativa promissora. Uma das vantagens é o grau 
de pureza obtido a uma temperatura baixa e simultaneamente o aumento da qualidade do gás 
combustível produzido (Pinto et al., 2009; Schmidt et al., 2011). 
A eliminação catalítica pode ser utilizada como método primário, com a mistura de 
catalisadores na biomassa alimentada e com a adição de aditivos no leito, ou como método 
secundário com o tratamento do gás num reator fixo posterior (Shen & Yoshikawa, 2013). 
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Existem vários tipos de catalisadores com potencial para a catálise de alcatrões do gás 
combustível. No entanto foram criados critérios aos quais os catalisadores devem obedecer. Estes 
são (Han & Kim, 2008):  
 Eficientes na remoção de alcatrões,  
 Se o desejado for gás combustível este deve ser capaz de refazer metano,  
 Proporcionar uma qualidade de gás de combustível adequado para o processo a 
que se destinam, 
 Ser resistentes à desativação resultado da incrustação de carbono 
 Ser facilmente regenerado 
 Ser resistente  
 Baixo custo 
A composição dos catalisadores pode ser dividida em três componentes principais: uma 
fase catalítica ativa (metal), um promotor (que aumenta a atividade e/ou a estabilidade), e um 
suporte de elevada área de superfície para facilitar a dispersão da fase ativa (Anis & Zainal, 2011). 
As reações catalíticas para a remoção de alcatrões são cineticamente limitadas, para facilitar 
estas reações é usual a utilização de catalisadores. Os processos químicos envolvidos na 
decomposição catalítica dos alcatrões são uma complexa mistura de reações de decomposição e 
equilíbrio entre hidrocarbonetos. Vários autores têm-se focado nestes mecanismos e propõem um 
conjunto de reações de equilíbrio e decomposição (Tabela 3.4) (Shen & Yoshikawa, 2013). 
 
Tabela 3.4 - Reações de decomposição e equilíbrio de alcatrões na limpeza catalítica de um gás combustível (adaptado 
de (Shen & Yoshikawa, 2013) 
Reação Equação  
Steam reforming (10) CnHm + nH2O → nCO + (n+0,5m)H2 R10 
Steam dealkylation (11) CnHm + xH2O → CxHy + qCO + pH2 R11 
Thermal cracking (12) CnHm → C* + CxHy + gas R12 
Hydro cracking (13) CnHm + (2n-(m/2))H2 → nCH4 R13 
Hydro dealkylation (14) CnHm + xH2 → CxHy + nCH4 R14 
Dry reforming (15) CnHm + nCO2 → 2nCO + 0,5mH2 R15 
Cracking (16) CnH2n+2 → Cn-1H2(n-1) + CH4 R16 
Carbon formation (17) CnH2n+2 → nC + (n+1) H2 R17 
 
Estudo revelaram que as reações (R10) e (R15) são preferencialmente catalisadas por metais 
do grupo VIII, isto significa que o Fe contido nos minerais juntamente com o CO2 e H2O do gás 
combustível induz estas duas reações (Shen & Yoshikawa, 2013). 
Os catalisadores podem ser classificados em cinco grupos: catalisadores de níquel, catalisadores 
à base de metais não-níquel, catalisadores de alcalinos/metais alcalinos, catalisadores ácidos e 
catalisadores de carvão ativado (Anis & Zainal, 2011). 
Os estudos mais comuns sobre catálise de alcatrões e limpeza do gás combustível da 
gasificação de biomassa remetem a leitos fixos situados fora do gasificador a temperaturas 
geralmente entre 400⁰C e 900⁰C. Alguns autores apresentam um modelo de um filtro catalisador 
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que combina a filtração de partículas com a catálise de alcatrões. Após vários ensaios este modelo 
apresenta bons resultados na redução de alcatrões e partículas. (Figura 3.7) (Shen & Yoshikawa, 
2013). 
 
Figura 3.7 - Esquematização do filtro catalítico (adaptado de (Anis & Zainal, 2011; Shen & Yoshikawa, 2013) 
Estudos realizados com o filtro catalítico e com catalisadores à base de níquel demonstram 
altos desempenhos na conversão de benzeno e naftaleno. 
Além da catálise de alcatrões efetuada como método secundário através de um reator fixo 
a jusante do gasificador, é possível também usar alguns dos mais comuns catalisadores como 
aditivos ao leito. Sendo este um método primário evita outros tipos de tratamento de gás 
posteriormente. 
 Os catalisadores adicionados promovem as reações químicas dentro do gasificador, 
influenciando a composição final (aumentando os teores de H2, diminuindo os teores de CO e CO2) 
do gás e consequentemente o seu poder calorífico. Além de bons resultados na redução de 
alcatrões este previnem a aglomeração e desfluidização do leito. No entanto estes podem 
comportar problemas de emissão de partículas finas e fácil desativação (Devi et al., 2002). 
 
3.3.1.1 Catalisadores à base de Ni 
 
Catalisadores à base de Ni são usados regularmente na indústria petroquímica havendo 
uma grande variedade e estando disponíveis para comercialização. Estes mostram ser bastante 
eficientes na remoção de alcatrões.  
Os catalisadores à base de Ni, apesar da sua utilização nos métodos primários, não é o 
aconselhado pois são desativados rapidamente pela deposição de carbono. Assim os catalisadores 
à base de Ni tem uma performance otimizada ao serem usados em reatores secundários.  
Vários autores indicam uma eficiência superior a 99% para a remoção de alcatrões com 
alguns catalisadores comercializados, juntamente a este decréscimo, observaram um aumento do 
teor de H2 entre 6%-11%. Foi também demostrado que o aumento da temperatura impulsiona a 
produção de H2 e reduz a formação de hidrocarbonetos leves (CH4 e C2H4) sugerindo que a 
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decomposição de alcatrões é controlada cineticamente. Contudo, existem catalisadores mais 
eficientes que outros, são relatadas eficiências entre 20%-60% para outros catalisadores 
comercializados do mesmo tipo (Anis & Zainal, 2011; Shen & Yoshikawa, 2013). 
O centro ativo do catalisador é o Ni e os promotores podem ser elementos dos metais de 
transição que aumentam a atividade, redutibilidade, regenerabilidade, e resistência à deposição de 
carbono do catalisador. Promotores de metais alcalinos-terrosos são utilizados para assegurar 
economicamente as operações em condições severas.  
O suporte do catalisador tem um papel importante, a atividade catalítica pode ser afetada 
pela área de contacto, estrutura dos poros, acidez e estrutura eletrónica do suporte. A alumina 
(Al2O3) é o suporte mais comum nos catalisadores de Ni. 
Na comparação de catalisadores de Ni com outros também utilizados concluiu-se a seguinte 
ordem para a atividade de catalisadores na conversão de alcatrões; Ni/Al2O3> dolomite> alumina> 
sílica/alumina> carboneto de silício. Apesar da boa eficiência demonstrada o catalisador Ni/Al2O3, 
este não é estável levando a ser desativado com facilidade. 
Na Tabela 3.5 estão resumidos os vários catalisadores à base de Ni com diferentes 
promotores e suportes e os seus resultados na eficiência de remoção dos alcatrões.  
Tabela 3.5 - Catalisadores de Ni com vários promotores e suportes (adaptado de Anis & Zainal, 2011) 
Catalisador 
Condições Operatórias 
Remoção de Alcatrão 
(%) Centro Ativo Promotor Suporte 
Ni 
Mo - 250-650⁰C ≈100 (550⁰C) 
- Al2O3 700-900⁰C 93,7-100 
- SiO2 - 95-99 
- ZrO2 - 72-100 
 
mayenite 
Ca12Al14O33 
550-850⁰C 65-100 
Ce-ZrO2 y-Al2O3 850⁰C 100 
MgO Al2O3 800-900⁰C 77-100 
CeO2 ZrO2 550-700⁰C 43,2-87,2 
Mg - 850-900⁰C 76 
- MgO 650-850⁰C 75-100 
- Dolomite 750⁰C 97 
CeO2 Olivina 700-830⁰C 34,4-70,4 
- Olivina  750-900⁰C 85-100 
- Zeolite 750⁰C 99,5 
 
Promotores de metais de transição como o Mo, W, Zr, Mn e lantanídeos como o La, Ce e Al 
tem sido alvo de estudos. Na comparação do catalisador NiMo com CaO, SiO2, Al2O3 e CuMn 
verificou-se que este demonstra uma maior eficiência na catálise de alcatrões e pouca deposição 
de carbono. O mesmo comportamento foi também observado nos catalisadores de Ni/olivina. 
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Com o objetivo de melhorar a atividade do catalisador foram testadas as atividades dos 
seguintes catalisadores Ni/MgO, Ni/TiO2, Ni/Al2O3,  Ni/ZrO2 e Ni/CeO2 e foi obtida a seguinte ordem 
de atividade Ni/Al2O3 > Ni/ZrO2 > Ni/TiO2 > Ni/CeO2 > Ni/MgO.  
Com o suporte de mayenite (Ca12Al14O33) foi observado um aumento do teor de H2 aliado a uma 
ótima resistência contra a deposição de carbono, isto devendo-se ao oxigénio livre presente. Este 
catalisador apresenta um tempo de vida mais longo do que os catalisadores com suporte de 
dolomite.  
Zeolites, devido à sua estrutura bem definida e grade área de contacto e acidez da superfície e 
demonstraram que este suporte aumenta significativamente a atividade do Ni, com conversões de 
naftaleno acima dos 99% e pouca perca de atividade. 
Dolomite e olivina são os suportes naturais mais estudados na conversão de alcatrões da gasificação 
de biomassa, devido aos bons resultados observados na conversão de alcatrões, ao seu baixo custo 
e à sua alta atividade. Devido à sua resistência, alcalinidade e densidade estes minerais são 
compatíveis com as condições das experiências de gasificação. 
Os catalisadores à base de Ni além de bons resultados na conversão de alcatrões também 
aumentam os teores de CO e H2 do gás. Contudo existem algumas desvantagens como a rápida 
desativação na presença de enxofre e grandes quantidades de alcatrão. Alguns catalisadores deste 
tipo podem por em causa a viabilidade económica do processo devido ao elevado custo a que 
podem chegar (Anis & Zainal, 2011; Rönkkönen et al., 2010). 
 
3.3.1.2 Catalisadores à base de metais  
 
Entre os metais mais estudados para a remoção de alcatrões do gás da gasificação de 
biomassa encontram-se o Rh, Ru, Pd, Pt, Ir, Co, Fe, Zn, Mo e La. Estes catalisadores tem uma grande 
eficiência na conversão alcatrões em gás combustível, no entanto o custo destes é bastante mais 
elevado do que os convencionais catalisadores de Ni.  
Na Tabela 3.6 são apresentados alguns resultados com estes catalisadores. 
Tabela 3.6 - Catalisadores à base de metais com vários promotores e suportes (adaptado de Anis & Zainal, 2011) 
Catalisador 
Condições Operatórias 
Remoção de Alcatrão 
(%) Centro Ativo Promotor Suporte 
Rh CeO2 SiO2 550-700⁰C 100 
Rh LaCoO3 Al2O3 700⁰C 100 
FeO - - 700-900⁰C 100 
 
Foi obtida a seguinte ordem de desempenho Rh > Pt > Pd > Ni=Ru, onde se observa um 
desempenho mais elevado com Rh. No entanto, apesar da ordem obtida, as diferenças são 
mínimas. Podendo ser obtido outros resultados consoante as características do sistema. Verificou-
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se pouca deposição de carbono e a completa conversão de alcatrões no gás combustível a baixas 
temperaturas. 
Foram testados vários catalisadores de metais preciosos com suporte de zircónica. A atividade dos 
catalisadores foi Rh≈ Ni> Pd> Ir> Ru> Pt com temperatura entre 850-900⁰C. Foi conseguida a 
conversão completa de alcatrão com Rh e Ni acima de 850⁰C. E obtiveram um PCI mais elevado 
com Rh (Rönkkönen et al.). 
Além destes, catalisadores de Zn e Mo demonstram desempenhos análogos aos minerais naturais, 
não trazendo nenhuma melhoria. Para os restantes metais foi obtida a seguinte ordem de eficiência 
CoMo > PtMo > RuMo > PdMo. Em relação à utilização de Fe observou-se um aumento do teor de 
H2 contudo o seu desempenho é mais reduzido comparado com o uso de dolomite (Anis & Zainal, 
2011). 
 
3.3.1.3 Catalisadores de alcalinos/metais alcalinos 
 
Metais como K, Ca, Na, Al tem sido alvo de estudos como catalisadores derivados de metais 
alcalinos.  
Em experiências para avaliar os aditivos no processo de gasificação de biomassa foram 
usados carbonatos de metais alcalinos que promoveram a decomposição de alcatrão e 
hidrocarbonetos leves aumentando os teores de CO2 e H2. 
Catalisadores de permuta iónica, como Ca(OH)2, promovem a decomposição dos 
constituintes da celulose e lignina, no entanto estes levam à produção de compostos líquidos e não 
melhoram a qualidade do gás obtido. Por outro lado catalisadores de K2CO3 tem também poder 
catalítico na decomposição de hemicelulose, celulose e lignina mas reduzindo a quantidade de 
produtos líquidos e aumentando os teores de H2, CO2 e CO, isto deve-se à catálise de reações 
secundárias nos produtos líquidos.  
Foi sugerida a seguinte ordem para a atividade de alguns catalisadores na gasificação de biomassa: 
K > Na > Ca > Fe > Mg (Anis & Zainal, 2011). 
Os catalisadores alcalinos são constituídos por metais alcalinos, óxidos de metais 
alcalinoterrosos, minerais naturais e minerais argilosos.  
Vários estudos têm sido feitos utilizando estes catalisadores com redução considerável de 
alcatrão no gás combustível. No entanto alguns resultados levam a alguma prudência na utilização 
destes catalisadores, como é o caso da utilização de Ca a altas temperatura, podendo levar a 
aglomeração das partículas e consequentemente a desativação do catalisador. 
Similarmente aos catalisadores anteriores, alguns autores indicam um aumento no teor 
de H2, CO2 e CO, com o uso de CaO e MgO, pela promoção de reações de decomposição de alcatrões 
e hidrocarbonetos leves. 
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O processo de limpeza catalítica pode ser ficar bastante dispendioso na escolha dos 
catalisadores usados pondo em causa a viabilidade económica da gasificação, sendo por isso 
estudado o uso de minerais menos dispendiosos como a dolomite ou a olivina. 
Os minerais naturais mais usados como catalisadores são a dolomite, olivina e magnesite. Estudos 
realizados com magnesite indicam que este mineral promove reações químicas da gasificação 
(Water gas reaction, R4), formação de metano e redução de alcatrões. No entanto este mostra 
atividade inferior à dolomite.  
A dolomite é um dos minerais mais estudados na catálise de alcatrões. É constituída por 
grandes teores de Fe2O3, podendo atingir altas conversões de alcatrões, porém sendo um mineral 
pode ter várias origens e a sua composição pode variar, interferindo na catálise. O Fe contido na 
dolomite promove a conversação de alcatrões e a reações químicas da gasificação (Pinto et al., 
2009). 
Os resultados apontam para uma diminuição bastante eficaz em alcatrões, chegando a ser 
obtido concentrações de alcatrão de 1 g/m3 com o aumento de H2 de 6-10% para 12-17%, de CO de 
9-16% para 16-22% e de CH4 de 2,5-3,5% para 5,2%. As reações de catálise com a dolomite são 
essencialmente “steam” e “dry reforming”. Apesar de a dolomite ter resultados bastante eficazes 
na redução de alcatrões esta tem algumas limitações, é facilmente erodida pelas partículas de sílica 
do leito podendo aumentar o volume de partículas finas (Anis & Zainal, 2011). 
Em relação à dolomite calcinada, os resultados apontam para uma maior atividade, 
devido à maior área de superficial e óxidos na sua superfície, demostrando um aumento nos teores 
de H2 em relação aos outros minerais. Segundo alguns autores a dolomite calcinada tem uma 
grande eficácia na remoção de alcatrões, mas não demonstra o mesmo padrão nos hidrocarbonetos 
gasosos (Rabou et al., 2009). 
Uma alternativa à dolomite é a olivina (mineral que contem Mg, Fe, Si) devido sobretudo à sua 
resistência. Com este mineral é obtida uma redução de alcatrões na ordem dos 90%. Este mineral 
demonstra grande capacidade de conversão de alcatrão, aumenta os teores de H2 e não tem 
tendência para a deposição de carbono. Ainda assim os resultados obtidos com este mineral são 
menos promissores do que os resultados com a dolomite(Anis & Zainal, 2011). 
Embora a dolomite e a olivina mostrem resultados na redução de alcatrões a sua atividade é menor 
do que os catalisadores à base de metais. Em comparação com catalisadores de Ni, Mg, Zn, Co e 
Mo a dolomite e a olivina são menos eficazes na destruição de alcatrões. 
 
3.3.1.4 Catalisadores ácidos  
 
Um exemplo de catalisadores ácidos são as zeolites e a alumina-sílica.  
As zeolites tem propriedades particulares que potenciam a catálise; elevada área de 
superfície, poros de dimensões moleculares, possibilidade de modular as propriedades eletrónicas 
dos centros ativos e de pré ativar as moléculas por fortes campos elétricos. Estes são constituídos 
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por silicatos e alumino silicatos cristalinos ligados através de átomos de oxigénio, produzindo uma 
rede tridimensional que contém canais e cavidades de dimensões moleculares. A sua atividade 
catalítica é influenciada pela sua estrutura, proporção de Si/Al, dimensão das partículas e a natureza 
do catião. É relatado que as zeolites tem capacidade de promover reações de quebra de anéis 
aromáticos e de hidrogenação.  
Analogamente aos catalisadores comerciais de Ni, os catalisadores comerciais de zeolites 
tem diversas eficiências na redução de alcatrões. As eficiências mais elevadas, nos vários tipos de 
zeolites, são observadas nos catalisadores com dimensões dos poros maiores. Em estudos de 
catálise de alcatrões com a comparação de alguns catalisadores (zeolite, sílica, alumina e NiMo) e 
verificou-se que os catalisadores mais eficientes, removendo aproximadamente 100%, foram o 
NiMo e a zeolite. A maior desvantagem dos minerais de zeolite é a desativação rápida por deposição 
de carbono nos seus poros. 
Dentro dos catalisadores ácidos a sílica-alumina foi também alvo de estudos na remoção 
de alcatrões. Vários autores afirmam que este catalisador, apesar de reduzir a quantidade de 
alcatrões, tem uma eficiência menor do que outros catalisadores e afirmam também a sua rápida 
desativação (Anis & Zainal, 2011). 
 
3.3.1.5 Catalisadores de carvão ativado 
 
Analogamente aos minerais anteriormente referidos, os catalisadores de carvão ativado 
tem sido estudado principalmente como suporte a outros catalisadores na remoção de alcatrões, 
devido sobretudo à sua alta porosidade que melhora a dispersão dos iões metálicos e facilita o 
transporte de moléculas do reagente sobre as superfícies internas do catalisador.   
 Quanto à sua atividade catalítica, esta depende do tamanho dos poros, área de superfície 
e teor de cinzas e minerais, estas caraterísticas dependem do método de produção e do material 
que lhe deu origem. A atividade do carvão pode ser aumentada usando altas temperaturas, 
combustível com tamanho de partículas reduzido e tempo de residência curto em altas 
temperaturas. 
   Na comparação do carvão derivado de biomassa com outros catalisadores (dolomite 
calcinada, olivina, zeolites, cinzas de biomassa, e catalisador de níquel) para a redução de alcatrão, 
verificaram uma eficiência na remoção de fenol de 82% a 700⁰C. E foi apurada a seguinte ordem de 
atividades a conversão de fenol: níquel> dolomite> zeolite> carvão de biomassa> olivina> areia 
siliciosa. No entanto, com outras condições operatórias (a 900⁰C) a ordem atividade para a 
conversão naftaleno foi a seguinte: níquel> carvão de biomassa> cinzas biomassa> zeolites> 
dolomite> olivina> areia de sílica, bastante diferente da primeira (Abu El-Rub, Bramer, & Brem) 
Apesar do seu baixo custo e da sua fácil produção, a utilização do carvão comporta algumas 
desvantagens, como a deposição/formação de coque que bloqueia os poros do carvão e reduz a 
área de superfície do catalisador, e a perda de catalisador, com a gasificação do próprio carvão.  
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3.4 Utilização de cinzas na catálise de alcatrões 
 
A utilização de cinzas na catálise de alcatrões poderá ser uma ótima maneira de resolver 
alguns problemas relacionados com a questão da conversão termoquímica da biomassa, as cinzas 
resultantes, a viabilidade económica na compra de catalisadores e a remoção de alcatrões 
presentes no gás combustível. 
Vários autores compararam o uso de dolomite, cinzas das lamas de resíduos de papel e cinzas da 
gasificação de dejetos de galinha na catálise de alcatrões. As cinzas de lamas de resíduos de papel 
contém grande quantidade de Ca, Mg e a cinza de dejetos de galinha contem uma quantidade 
significativa de carvão. As experiências foram realizadas num reator a jusante do sistema de 
gasificação a 750⁰C e 900⁰C. A Figura 3.8 demonstra o resultado obtido nesta experiência.  
 
   
(a)             (b)  
 
Figura 3.8 - Resultados da remoção de alcatrões com cinzas a 700⁰C (a) e a 900⁰C (b) (adaptado de Rabou et al., 2009) 
 
Na comparação dos dois resultados verifica-se uma eficiência mais elevada por parte de 
todos os catalisadores a 900⁰C. De salientar uma maior atividade das cinzas de dejetos de galinha 
em relação à dolomite a 750⁰C, no entanto o autor chama a atenção para grande variação no teor 
de alcatrão do gás produzido a partir dos dejetos de galinha, sem diferenças óbvias na composição 
de cinzas o que pode indicar que outro fator poderá ser responsável pela atividade catalítica. Outro 
aspeto a ter em conta remete para a densificação para produzir um material adequado para 
utilização em reatores em larga escala que poderá reduzir a atividade catalítica ou comprometer a 
vantagem económica em relação à dolomite. As cinzas de pasta de papel apresentam os resultados 
mais baixo em ambas as temperaturas.  
A 900⁰C as cinzas de dejetos de galinha e a dolomite apresentam eficiências semelhantes, 
as cinzas de pasta de papel apesar de demonstrarem atividade esta é relativamente baixa quando 
comparado com as outras. 
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Shen,et al usou as cinzas provenientes da conversão termoquímica da biomassa como 
suporte para catalisadores de Ni, Ni/Fe e Fe na gasificação de biomassa. Foram estudados dois tipos 
de suporte, cinza da casca de arroz (RHA) e carvão de casca de arroz (RHC). Na Figura 3.9 é 
representados os resultados desse estudo. 
   
(a)           (b)  
Figura 3.9 – Resultado da utilização de cinzas e carvão como suporte de catalisadores: (a) Alcatrões 
condensáveis/eficiência de conversão, (b) composição do gás combustível. (adaptado de Shen et al., 2014) 
 
Conclui-se que a eficiência de conversão na combinação de RHA e RHC com Ni e Fe é 
bastante mais elevada do que com apenas RHC. A quantidade de alcatrões condensáveis diminui 
com o uso dessas combinações. Os catalisadores de Ni tem uma eficiência de conversão mais 
elevada do que os catalisadores de Fe, isto poderá dever-se à alta capacidade de ativação das 
ligações C-C e C-H da superfície do metal Ni. Na comparação dos catalisadores de Ni-Fe com 
diferentes suportes observa-se que que com o RHC como suporte existe uma eficiência mais 
elevada, isto deve-se ao fato do carvão presente conter uma superfície de contato maior devido à 
sua porosidade, por outro lado o carvão por si só funciona como redutor de alcatrões a altas 
temperaturas. Na composição do gás produzido (b) verifica-se uma maior quantidade com o uso de 
catalisadores. Verifica-se teores mais elevados de CO2 e H2 no gás produzido com catalisadores 
suportados com RHA e valores de CO mais elevados no gás gerado com RHC (Shen et al., 2014).  
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4. Procedimento experimental 
 
O trabalho experimental realizado incluiu a caracterização de cinzas recolhidas em 
unidades industriais de combustão de biomassa com tecnologia de leito fluidizado, e a utilização 
de cinzas, num reator catalítico de leito fixo, para melhorar as propriedades do gás resultante da 
gasificação de biomassa numa instalação com leito fluidizado borbulhante à escala piloto. 
 
4.1 Amostragem e caraterização de cinzas 
 
 A caracterização de cinzas foram realizadas em dois momentos diferentes, em primeira 
análise foram estudadas as amostras de cinzas recolhidas em duas instalações diferentes de 
combustão de biomassa, localizadas em diferentes zonas de Portugal. Em segunda análise foram 
caracterizadas as cinzas colocadas no reator de leito fixo para melhores o gás combustível, antes e 
após as experiências de gasificação.  
Em cada instalação foram retiradas amostras de cinzas de pontos diferentes do sistema. As 
amostras foram denominadas consoante o seu local de recolha. A Figura 4.1 representa os pontos 
de amostragem nas instalações.  
 
Figura 4.1- Esquema representativo de uma instalação de combustão de biomassa e respetivos pontos de descarga de 
cinzas 
Assim sendo as amostras foram denominadas da seguinte forma: 
 B1 – Cinzas recolhidas na instalação B provenientes do leito, sobreaquecedor, 
economizador. 
 B2 – Cinzas recolhidas na instalação B provenientes do leito. 
 B3 – Cinzas recolhidas na instalação B provenientes do sobreaquecedor. 
 B4 – Cinzas recolhidas na instalação B provenientes do economizador. 
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 B5 – Cinzas recolhidas na instalação B provenientes do precipitador eletrostático. 
 C1 – Cinzas recolhidas na instalação C provenientes do leito e sobreaquecedor. 
 C2 – Cinzas recolhidas na instalação C provenientes do leito. 
 C3 – Cinzas recolhidas na instalação C provenientes do sobreaquecedor. 
 C4 – Cinzas recolhidas na instalação C provenientes do economizador e precipitador 
eletrostático. 
 
Para cada tipo de amostra foram realizados vários procedimentos experimentais com o objetivo 
de conhecer a sua composição e propriedades. 
As cinzas foram analisadas quanto à sua distribuição granulométrica cumulativa inferior e 
frequência relativa com auxílio de peneiros de malha quadrada (ASTM).  
 
Após a determinação da distribuição granulométrica das amostras, foram criados 5 intervalos de 
granulometrias dentro de cada amostra para serem analisados. Os intervalos escolhidos foram: 
<0,125mm; 0,125-0,250mm; 0,250-0,500mm; 0,500-1mm e 1-2mm.  
De salientar que nem todas as amostras, devido à sua natureza, englobam todos os intervalos 
escolhidos.  
Os intervalos granulométricos (mm) analisados foram: 
  
 B1 <0,125 ; 0,125-0,250 ; 0,250-0,5 ; 0,5-1 ; 1-2   
 B2 0,250-0,5 ; 0,5-1 ; 1-2 
 B3 <0,125 ; 0,125-0,250 ; 0,250-0,5 ; 0,5-1 
 B4 <0,125 ; 0,125-0,250 ; 0,250-0,5 ; 0,5-1 
 B5 <0,125 ; 0,125-0,250 ; 0,250-0,5  
 C1 <0,125 ; 0,125-0,250 ; 0,250-0,5 ; 0,5-1 ; 1-2 
 C2 0,250-0,5 ; 0,5-1 ; 1-2 
 C3 <0,125 ; 0,125-0,250 ; 0,250-0,5 ; 0,5-1 
 C4 <0,125 ; 0,125-0,250 ; 0,250-0,5 
 
 
Pela adaptação da Metodologia da norma CEN/TS 14775:2004 foi feita a caracterização das cinzas 
quanto ao seu teor de Inqueimados. 
A quantificação de elementos totais foi determinada com recurso a Fluorescência de raio-X.  
A composição de elementos solúveis foi determinada através da adaptação da metodologia da 
norma DIN 38414- Parte A. Os elementos Ca, K, Mg, Na foram quantificados por espectrofotometria 
de absorção/emissão atómica (Perkin Elmer AAnalyst 200), e o elemento Cl foi quantificado através 
do método de elétrodo seletivo.  
No processo de determinação dos elementos solúveis foram monitorizados o pH e condutividade 
das soluções de lixiviação.  
 
Os procedimentos encontram-se detalhados nos anexos A, B, C, D e E. 
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As cinzas colocadas e provenientes do reator fixo possuíam uma granulometria entre 1-2mm, e 
foram digeridos de acordo com a norma CEN/TS 15290: 2006; para o efeito foi utilizado um sistema 
de digestão micro-ondas Berghof Speedwave®. Posteriormente foram analisados os teores dos 
elementos químicos principais, Na, K, Ca, Mg, Si, Fe, Mn, Cu e Al através de espectroscopia de 
absorção/emissão atómica (Perkin Elmer AAnalyst 200).  
Para evitar a alteração química das cinzas durante o tempo que foram armazenada estas foram 
armazenadas de forma a não estarem em contacto com o ar ambiente. 
 
 
4.2 Experiências de gasificação de biomassa num reator de leito 
fluidizado à escala piloto  
 
As experiências de gasificação de biomassa foram efetuadas num sistema de leito fluidizado 
à escala piloto nas instalações do Departamento de Ambiente e Ordenamento da Universidade de 
Aveiro. A instalação experimental inclui um reator leito fluidizado borbulhante isolado 
termicamente, com secção circular, de diâmetro interno de 0,25 m e 3 m de altura (Figura 4.2 e 
4.3). O leito do reator é constituído por areia (alto teor em sílica) rica em quartzo com diâmetro 
0,250-0,710mm. O agente de gasificação utilizado foi o ar atmosférico, introduzido através de uma 
placa de distribuição. A alimentação de biomassa é feita na superfície do leito (0,30 m acima da 
placa distribuidora), por meio de um parafuso. 
 
Figura 4.2 – Reator de leito fluidizado borbulhante à escala piloto  
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O leito fluidizado foi operado em regime de borbulhante, com velocidade superficial do gás 
de cerca de 0,30 m/s, e temperaturas do leito na gama 750⁰C e 870⁰C. A temperatura foi 
monitorizada através de oito sondas, arrefecidas a água, localizadas ao longo do reator. 
Foram realizadas 5 experiências de gasificação de biomassa, três da quais com recolha (na 
exaustão Figura 4.3 M) de compostos condensáveis presente no gás, produzido com várias RE. E 
duas experiências com a recolha de compostos condensáveis presente no gás de gasificação após 
a passagem pelo reator de leito fixo, com o objetivo de melhoria do gás. O tipo de biomassa, 
temperatura média do leito e as RE utilizadas nas experiências de gasificação realizadas encontram-
se na Tabela 4.1. 
 
Tabela 4.1 - Condições operatórias durante as experiências de gasificação  
 RE 
Temp. Média no 
leito (⁰C) 
Biomassa 
GE-BFR 
0,21 
0,25 
0,3 
808 
Eucalipto           
(resíduo florestal) 
GE-EST-HE 
0,25 
0,30 
0,33 
794 
Eucalipto        
(Produção de estilha) 
GE-EST-HB 
0,15 
0,2 
0,25 
755 
Eucalipto        
(Produção de estilha) 
GP1 0,22 848 Pellets 
GP2 0,25 796 Pellets 
 
 
GE-BFR – Gasificação de eucalipto de biomassa florestal residual 
GE-EST-HE – gasificação de eucalipto derivado da produção de estilha com humidade elevada 
GE-EST-HB – gasificação de eucalipto derivado da produção de estilha com humidade baixa 
GP1 – Gasificação de pellets de pinheiro 
GP2 – Gasificação de pellets de pinheiro 
 
A análise imediata e elementar das biomassas encontram-se na Tabela 4.2.  
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Tabela 4.2 - Análise imediata e elementar das biomassas utilizadas nas experiências de gasificação 
Análise imediata (%massa, base tal e qual) 
 
Pellets 
Pinheiro 
Eucalipto BFR Eucalipto EST 
Humidade 4,6 11,8 
HE - 32%  
HB - 11,4% 
Material volátil 78,5 80,5 77,3 
Carbono Fixo 16,6 16,6 21,5 
Cinza 0,3 2,9 1,2 
Análise elementar (%massa, Base seca) 
C 47,50 45,85 49,07 
H 6,20 6,13 6,45 
N 0,09 0,35 0,07 
S nd nd nd 
O (por diferença) 45,89 44,8 43,22 
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Figura 4.3 – Esquema do sistema de leito fluidizado. A- Sistema de aquecimento de ar primário, B- Leito de areia, C- controlador de nível do leito, D- sistema de descarga do leito, E- silo de descarga do leito, F- 
queimador de gás propano, G- local de visualização, H- controlador de caudal de ar, I- controlo e unidade de comando, J- alimentador de biomassa, K- Reator de leito fixo, L- sonda de extração de gás ao nível 
do reator fixo, M- sonda de extração de gás ao nível da exaustão, N- Sonda de amostragem de gás (refrigerada a água) e monitorização de pressão e temperatura, O- conduta de exaustão, P- sistema de 
condensadores com borbulhadores para remoção de compostos condensáveis no gás (água e alcatrões), Q- bomba de extração de gás, R- unidade de condensação para remoção de água e outros condensáveis, 
S- filtro de partículas, T- Controlador de caudal, U- contador de gás seco, V/X- computador de aquisição de dados, Z- queimador de gás.
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4.3 Recolha de compostos condensáveis 
 
Durante as experiências de gasificação de biomassa foram recolhidas amostras gasosas 
e os respetivos compostos condensáveis. Para verificar a influência das cinzas nas características 
do gás e na redução destes compostos condensáveis foi desenvolvido um reator de leito fixo 
(para ser colocado no freeboard do reator do leito fluidizado) que permitisse o contacto do gás 
com as cinzas (Figura 4.4 (a) e Figura 4.3 K). Para fazer uma análise comparativa do efeito das 
cinzas no gás foi também criada uma forma de amostrar o gás produzido no mesmo ponto de 
amostragem mas sem a passagem deste pelo reator (Figura 4.4(a) e Figura 4.3 L). O reator de 
leito fixo é feito de aço inoxidável com 0,125 m de altura e 0,054 m de diâmetro interno. 
 
 
             
(a)         (b)     (c) 
Figura 4.4- (a) Sistema de recolha de compostos condensáveis com e sem tratamento (b) Esquema do reator fixo e 
respectivo percurso do gás (c) - conjunto de sondas aquecidas 
Na Figura 4.4 (b) é apresentado um esquema do reator em questão, a jusante está 
colocada uma bomba que extrai o gás combustível e o faz passar pelo leito fixo, como apresenta 
a imagem, deste modo o gás recolhido entra em contacto com as cinzas presentes no reator. O 
transporte do gás do reator para o sistema de condensadores é feito através de sondas 
aquecidas a 350⁰C para evitar a condensação dos alcatrões no trajeto. (Figura 4.4 (c)) 
Foi também caracterizado o gás (em termos de compostos condensáveis) ao nível da 
exaustão para comparar a quantidade recolhida com a quantidade recolhida nos outros pontos 
(Figura 4.3 M).  
A recolha dos condensados resultantes da gasificação foi realizada através de uma adaptação 
da metodologia apresentada no Guideline for Sampling and Analysis of Tar and Particles in 
Cinzas 
Gás de gasificação após passar 
no reator de leito fixo 
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Biomass Producer Gases. Onde os compostos foram recolhidos através da sua condensação em 
três borbulhadores em série num banho de gelo (Figura 4.5).  
 
 
Figura 4.5 - Sistema de condensação de compostos através de borbulhadores em banho de gelo. 
Apenas foi quantificado o total de compostos condensáveis do gás, não tendo sido 
realizada a separação dos alcatrões da água produzida. Deste modo quando é referido os 
condensados está-se a mencionar o conjunto de alcatrões e água. A concentração dos 
condensados no gás foi determinada de acordo com a Eq.2. 
𝐶𝑇 =
𝑀𝑇
𝑉
   [g/Nm3] (Eq.2) 
   
Onde MT é calculado pela Eq.3: 
𝑀𝑇 = 𝑀𝐹 −  𝑀𝐼   [g]  (Eq.3) 
Em que MF é a massa dos borbulhadores após a recolha e MI a massa dos borbulhadores 
vazios.  
O Volume de gás recolhido foi contabilizado através de um contador de gás seco. E o 
volume foi calculado de acordo a Eq.4: 
𝑉 = (𝑉𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙 − 𝑉𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙) ×
𝑃
𝑃𝑟
×
𝑇𝑟
𝑇
 [Nm3]  (Eq.4) 
Onde P e T representam as condições (de pressão e temperatura) de operação e Pr e Tr as 
condições de referência (Pr=101 kPa, Tr=273 K) 
 
4.4 Amostragem e análise de gases  
 
Após a remoção dos compostos condensáveis presentes no gás, este foi filtrado para a remoção 
partículas e analisado em contínuo para a determinação da concentração de CO, CH4, C2H2, e 
CO2 (Figura 4.6 (a)) utilizando um analisador de gás online com operação por NDIR (Non-
Dispersive Infrared GMS-810 SICK. Em paralelo foram recolhidas amostras de gás seco em sacos 
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para serem analisados através de cromatografia gasosa (Shimadzu 15A) para determinar os 
teores de H2 e N2. (Figura 4.6 (b)) 
 
  
(a)         (b) 
Figura 4.6 - Sistemas de análise de gás- (a) Sistema de análise em contínuo (b) Sistema de cromatografia gasosa. 
O poder calorífico inferior (PCI) do gás foi estimado com base na sua composição química (nas 
condições de referência, 273 K e 101 kPa) dos gases combustíveis medidos (CO, CH4, C2H4, H2) 
pela seguinte fórmula. 
  
𝑃𝐶𝐼𝑣,𝑃𝑟,𝑇𝑟 = ∑ 𝑃𝐶𝐼𝑣,𝑖,𝑃𝑟,𝑇𝑟 × 𝑦𝑖
𝑛
𝑖=1     (Eq.5) 
Em que yi é a fração volumétrica do componente i 
Podemos converter o PCI de uma dada mistura gasosa combustível, nas condições de referência 
(Pr e Tr), para uma outra condição de temperatura (T) e pressão (P), através da expressão: 
 
𝑃𝐶𝐼𝑣,𝑃,𝑇 = 𝑃𝐶𝐼𝑣,𝑃𝑟,𝑇 ×
𝑃
𝑃𝑟
×
𝑇𝑟
𝑇
        (Eq.6) 
 
Tabela 4.3 – Propriedades de alguns combustíveis gasosos (adaptado de Matos & Pereira, 2007)  
Composto Fórmula 
Massa Volúmica 
(kg/m3) 
PCI (MJ/kg) 
Hidrogénio H2 0,0822 120,2 
Monóxido de carbono CO 1,148 10,12 
Metano CH4 0,658 50,12 
Etileno C2H4 1,157 47,27 
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5. Resultados e discussão 
 
Neste capítulo apresentam-se os resultados obtidos no trabalho experimental realizado. 
Numa primeira abordagem serão apresentados os resultados das cinzas e posteriormente são 
apresentados os resultados das experiências de gasificação realizadas.  
 
5.1 Caracterização das cinzas 
 
Nesta secção são apresentados os resultados da caracterização das cinzas, nomeadamente, 
distribuição granulométrica relativa e cumulativa inferior, teor de inqueimados, compostos 
químicos, elementos solúveis, pH e condutividade.   
 
5.1.1 Distribuição granulométrica  
 
Nas Figura 5.1 e Figura 5.2 apresentam-se as distribuições de frequências granulométrica para 
as diferentes amostras de cinzas recolhidas nas das instalações B e C, respetivamente. Nesta 
análise é possível identificar quais as frações com maior peso relativo nas amostras.  
Observa-se que, como esperado, as amostra B1 e C1 são constituídas por partículas num 
largo espectro de granulometrias, uma vez que estas amostras são compostas pela junção de 
todos os locais de recolha de partículas das instalações. De notar que em ambas as instalações, 
da amostra B2 para a amostra B5 e da amostra C2 para a amostra C4, existe um decréscimo das 
granulometrias maiores e um aumento das granulometrias menores, que se deve ao facto das 
frações finas serem arrastadas com os gases de combustão. 
Nas amostras B1 e B2, as granulometrias predominantes são 0,71-1mm e 0,5-0,71mm, 
sendo praticamente nulas as granulometrias até 0,250-0,355mm. As amostras B3 e B4 tem uma 
distribuição semelhante uma vez que a granulometria que mais se observa é 0,355-0,5mm e não 
se observando as 7 maiores granulometrias. A amostra B5 é composta apenas pelas 7 
granulometrias mais pequenas, sendo que a que esta em maior quantidade é <0,063mm. 
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Figura 5.1 - Distribuição granulométrica relativa (%) das cinzas da instalação B. 
Na amostra C2 a granulometria com maior peso na distribuição é a 0,71-1mm, sendo 
que os 6 intervalos granulométricos mais pequenos são pouco significativos, que se deve ao 
facto destas frações finas serem arrastadas com os gases de combustão. A amostra C3 é 
caracterizada por conter partículas mais pequenas em relação à amostra C2, sendo o intervalo 
granulométrico predominante o 0,355-0,5mm, e pela inexistência de classes granulométricas 
representativas acima 0,71-1mm. Na amostra C4 é notório que o intervalo granulométrico com 
maior relevância é o <0,063mm com mais de 80% da massa da amostra, estando todas as 
restantes granulometrias abaixo dos 5%. 
 
 
Figura 5.2- Distribuição granulométrica relativa (%) das cinzas da instalação C. 
Na Figura 5.3 e na Figura 5.4 encontram-se as distribuições granulométricas cumulativas 
inferiores para o caso da instalação B e da instalação C, respetivamente.   
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É possível observar que na instalação B as cinzas B1 e B2 têm granulometrias mais grosseiras, 
80% da massa da amostra encontra-se numa granulometria superior a 0,71 mm, coerentes com 
o tipo de cinzas predominantes, cinzas de fundo que são constituídas maioritariamente por areia 
do leito original (0,355-1,4mm). 
 A amostra B5 apresenta uma predominância de granulometrias menores, sendo que 80% da 
massa amostra encontra-se abaixo de 0,180 mm, coerente com o tipo de cinza maioritária, 
cinzas volantes (constituídas por partículas de pequena dimensão) recolhidas no precipitador 
electroestático.  
É possível observar a diminuição do tamanho das partículas das amostras ao longo do sistema 
(B1 para B5), sendo os resultados obtidos coerentes com os equipamentos/locais de recolha. 
 
 
Figura 5.3-Distribuição granulométrica acumulada (%) das cinzas da instalação B. 
 
As amostras C1 e C2 tem uma distribuição muito semelhante, caracterizadas por terem uma 
maior granulometria, onde 90% da massa amostra tem um tamanho superior a 0,71 mm. 
Por outro lado a cinza C4 contem cerca de 80% da massa amostra abaixo de 0,063mm. Mais uma 
vez estes resultados estão em concordância com o local de recolha e com o tipo de cinza 
recolhido. 
Na comparação entre as cinzas da instalação B e C podemos verificar que, apesar de ambas as 
se comportarem da mesma forma em relação aos locais/dispositivo onde são de recolhidas 
(maior granulometria nas cinzas de fundo e menor granulometria nas cinzas volantes), as cinzas 
da instalação C tem uma granulometria inferior na amostra proveniente do precipitador 
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eletrostático em comparação com a mesma proveniência da indústria B, o mesmo 
comportamento é observado na comparação das cinzas C3 com as cinzas B3. 
 
Figura 5.4- Distribuição granulométrica acumulada (%) das cinzas da instalação C. 
As diferenças nas distribuições granulométricas, das instalações B e C, devem-se às diferentes 
biomassas utilizadas, às diferenças nos processos e condições operatórias de cada instalação. 
Na instalação B é utilizada biomassa florestal residual, constituída por uma variedade de 
materiais. Na instalação C é utilizada biomassa proveniente do descasque de troncos de arvores 
para a produção de estilha, onde o componente maioritário é a casca de eucalipto. 
 
5.1.2 Teor de inqueimados 
 
O teor de inqueimados nas diferentes frações das cinzas das instalações B e C encontram-se nas 
Figura 5.5 e 5.6. Para a amostras B1, B2, B3 obtemos teores de inqueimados abaixo dos 2,5%. 
Verifica-se na amostra B4 um máximo no intervalo 0,5-1mm. 
 Na amostra B5 o teor mais elevado é do intervalo 0,250-0,5mm. Estes resultados representam 
as partículas de carbonizado com grande porosidade que são facilmente arrastadas pelos gases 
de combustão.  
Os valores para as amostras B2 0,250-0,5mm e B4 0,250-0,5mm foram nulos.  
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Figura 5.5 - Percentagem de inqueimados (determinados a 550⁰C) presente nas amostras da instalação B. 
Nas amostras da instalação C os teores de Inqueimados encontram-se abaixo de 1,5% nas 
amostras C1, C2 e C3. É notório um incremento do teor de inqueimados na amostra C4 
principalmente nos intervalos 0,125-0,250mm e 0,250-0,5mm. Estes resultados representam as 
partículas de carbonizado com grande porosidade que são facilmente arrastadas pelos gases de 
combustão.  
 
Figura 5.6 - Percentagem de inqueimados (determinados a 550⁰C) presente nas amostras da instalação C. 
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Os valores de LOI, apresentados na secção de 5.1.3 são suportados pelos valores de 
inqueimados, onde as granulometrias com maior teor de inqueimados também apresentam 
percentagens elevadas de LOI. 
 
5.1.3 Composição química  
 
5.1.3.1 Elementos químicos maioritários 
 
A determinação da composição química das amostras de cinzas foram realizadas por 
fluorescência de raio-X. Na Figura 5.7, 5.8, 5.9 e 5.10 são apresentados os resultados dos 
compostos químicos maioritários das cinzas B2, B3, B4 e B5 respetivamente. Os elementos 
representados como maioritários são: Sódio (Na),Magnésio (Mg), Alumínio (Al),Silício 
(Si),Fósforo (P),Enxofre (S),Cloro (Cl),Potássio (K),Cálcio (Ca),Titânio (Ti),Manganês (Mn) e Ferro 
(Fe). Foi também contabilizado o valor de perda ao rubro, representado como LOI (“Loss on 
ignition”). Os valores de LOI estão relacionados com a perda de massa na decomposição 
termoquímica da amostra, esta inclui o teor de Inqueimados, o CO2 resultante da decomposição 
de carbonatos e elementos que volatilizam ( a. a. Tortosa Masiá, Buhre, Gupta, & Wall, 2007). 
Na análise dos resultados da amostra B2 (Figura 5.7) verifica-se que o elemento em 
maior quantidade é o silício (Si), este resultado é coerente com o tipo de cinza de fundo, pois 
grande parte da amostra é areia proveniente do leito. Existe uma diminuição da percentagem 
de Si com a diminuição da granulometria, as percentagens presentes são, 34,8% no intervalo 
0,250-0,5mm, 36,9% no intervalo 0,5-1mm e 39,1% no intervalo 1-2mm.  
De salientar também a percentagem de Ca presente e a sua diminuição com o aumento da 
granulometria na amostra. A percentagem de Ca presente na amostra encontra-se entre os 9,9% 
na granulometria mais baixa e 5,2% na granulometria maior. 
Na amostra B2 o Na encontra-se presente na mesma concentração nos três intervalos de 
granulometria estudados, não sendo observado grandes diferenças entre eles. Os elementos 
Mg, S, Cl, Mn, P, Ti encontram-se todos com percentagens abaixo de 1% (em massa) e verifica-
se em todos eles uma maior percentagem na granulometria menor, diminuindo com o aumento 
da granulometria. Com o mesmo comportamento mas com uma percentagem um pouco mais 
elevada encontra-se o Al e K. O Fe por outro lado apresenta maior percentagem na 
granulometria maior, estando ainda abaixo de 1%. 
Estes resultados são coerentes com a literatura no sentido dos compostos das cinzas volantes 
serem provenientes da fração inorgânica da biomassa e as cinzas de fundo apesar de terem uma 
fração de elementos químicos típicos da biomassa elas são mais ricas em Si (Ahmaruzzaman, 
2010; Vassilev et al., 2010, 2013b). 
Na Figura 5.8 estão representados os resultados da amostra B3 (cinzas provenientes do 
sobreaquecedor). Nesta amostra foi possível analisar 4 intervalos onde se verifica que o Si tem 
um comportamento semelhante à amostra B2, sendo que a concentração diminui com o 
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decréscimo da granulometria. Este comportamento é devido a grande parte dos intervalos com 
maior granulometria serem constituídos por areia proveniente do leito. As concentrações 
encontram-se entre 10,9% na granulometria menor (<0,125mm) e 35,9% numa das 
granulometrias maiores (0,250-0,5mm), de maneira geral as concentrações são inferiores à 
amostra B2. 
Verifica-se que esta amostra B3, a concentração do Ca aumenta das granulometrias maiores 
para as de menor dimensão. Os valores observados para o cálcio estão compreendidos entre os 
41,4% (<0,125mm) e 6,4% (0,250-0,5mm). Os teores são superiores em relação à amostra B2.  
Observa-se concentrações de Al, P, K e Fe mais elevados do que na amostra B2, o que indica 
uma maior contribuição dos elementos inorgânicos provenientes da biomassa nas amostras de 
menor dimensão. Os valores de Al estão entre 1,6% (<0,125mm) e 3% (0,125-0,250mm) 
verificando-se um ligeiro aumento da concentração de Al com a granulometria das partículas. 
Os valores de concentração de P tendem a diminuir com o aumento da granulometria, em que 
os valores encontram-se entre 0,5% (0,250-0,5mm) e 1,6% (<0,125). Os resultados de Fe e K tem 
um comportamento semelhante onde os teores maiores encontram-se na granulometria mais 
baixa e os teores mais elevados na granulometria menores.  
Os elementos, Mg, S, Cl, Ti e Mn tem uma contribuição inferior a 1% cada um, em comparação 
à amostra anterior estes elementos encontram-se ligeiramente em maior quantidade. Mais uma 
vez, e em semelhança ao Fe e ao K, estes compostos encontram-se em maior quantidade na 
granulometrias mais baixas e em menor quantidade nas granulometrias maiores. 
De uma forma geral, é possível afirmar que esta amostra tem teores de Si mais baixo que a 
amostra anterior e que estes são compensados por uma maior quantidade de outros elementos. 
Sendo que esta amostra é resultante do sobreaquecedor, que é composta por cinzas de 
granulometria mais pequena que a amostra B2, podemos concluir que a influência do leito nesta 
amostra é mais reduzida, e que o aumento da quantidade de outros elementos resulta das cinzas 
de biomassa retidas no sobreaquecedor por sua vez diretamente relacionados com a 
composição da biomassa que lhes deu origem 
Os resultados da amostra B4 (cinzas originárias do economizador, Figura 5.9) revelam 
teores de Si entre 19,5% e 33,7%. Teores estes mais baixos do que o observado nas amostras 
anteriores, sendo que se trata de cinzas volantes onde a contribuição da areia proveniente do 
leito já não tem um peso significativo, pois o seu arrastamento ao longo da instalação vai 
diminuindo. Em relação ao Ca esta amostra apresenta valores entre 8,5% e 16,7%, em três das 
granulometrias temos valores superiores à amostra B3, sendo apenas inferior na granulometria 
mais baixa. 
Apesar das percentagens de Na, S, Cl, Ti e Mn serem abaixo de 1% em massa, estes compostos 
encontram-se em maior quantidade em comparação com as amostras anteriores. Evidenciando 
uma maior concentração de elementos nas cinzas de menor dimensão, provenientes das cinzas 
da queima da biomassa, que por serem de menores dimensões, apenas são capturadas em 
sistemas de retenção apropriados para estas.  
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Analogamente às amostras anteriores os teores de Mg, K e Fe tendem a aumentar com a 
granulometria. Os teores de Mg variam entre 0,7% e 1,1%, e portanto acima dos valores obtidos 
nas amostras B2 e B3. Os teores de K presentes na amostra encontram-se entre 3,7% e 5,5%. Os 
resultados obtidos para os teores de Al e P são superiores aos observados nas amostras 
anteriores e estão em maior quantidade nas granulometrias menores. Os teores de Al 
encontram-se entre 2,6% e 3,4% e os de P entre 0,5% e 2,3% o que indica uma maior 
contribuição das cinzas provenientes combustão da biomassa nas amostras de menor dimensão. 
Analogamente ao observado nas amostras B2 e B3, verifica-se uma diminuição da concentração 
de Si compensada pelo aumento dos outros elementos. A justificação para este comportamento 
é semelhante à justificação apresentada para a amostra anterior, a amostra é maioritariamente 
composta por cinzas de menor dimensão, podemos afirmar que este aumento por parte dos 
outros elementos deve-se à contribuição das cinzas provenientes da biomassa. 
Relativamente à amostra B5, provenientes do precipitador eletrostático, foi realizada a 
análise às três granulometrias mais pequenas, isto porque a quantidade de amostra nas 
granulometrias superiores não é significativa. 
Os resultados mostram que mais uma vez a concentração de Si é menor em comparação as 
amostras anteriores e que os teores mas elevados encontram-se na granulometria maior, 
variando entre 10,3% no intervalo <0,125mm e 25,1% no intervalo 0,250-0,5 mm. 
Observam-se valores de cálcio mais levados do que nas amostras anteriores sendo que os 
valores mais altos encontram-se na granulometria mais baixa.  
Nesta amostra é denota-se uma maior influência da granulometria sobre a abundância dos 
elementos, onde se observa que nos elementos, Na, Mg, P, S, Cl, K, Ti, Mn e Fe, todos teores são 
maiores do que nas amostras anteriores e que em todos eles se verifica maior quantidade nas 
granulometrias mais pequenas diminuindo para as granulometrias maiores.  
Em geral verifica-se uma diminuição do Si equilibrada pelo aumento dos outros elementos. 
Sendo que esta amostra é composta por cinzas de menor dimensão podemos afirmar que este 
aumento por parte dos outros elementos deve-se às cinzas provenientes da biomassa. 
No geral os resultados obtidos estão de acordo com a literatura, ou seja, os compostos Ca, Si, 
Mg, P, Cl, K, Na, Mn são os mais abundantes nesta categoria de cinzas (Dahl et al., 2009; Vassilev, 
Baxter, Andersen, & Vassileva, 2013a).  
Em conclusão, verifica-se que no percurso dos gases desde o leito até ao precipitador 
eletrostático, ocorre um aumento da concentração de Ca, Na, Mg, P, S, Cl, K, Ti, Mn e Fe e uma 
diminuição de Si. Nas cinzas volantes os componentes encontram-se em maior quantidade nas 
partículas de menor dimensão. 
 
 
 
   79 
 
 
Figura 5.7 – Composição química das cinzas em termos de elementos maioritários da amostra B2. 
 
 
Figura 5.8 - Composição química das cinzas em termos de elementos maioritários da amostra B3. 
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Figura 5.9 - Composição química das cinzas em termos de elementos maioritários da amostra B4. 
 
Figura 5.10 - Composição química das cinzas em termos de elementos maioritários da amostra B5. 
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De seguida apresenta-se os resultados das amostras provenientes da instalação C. A Figura 
5.11,Figura 5.12 e Figura 5.13 representam as amostras C2, C3 e C4 respetivamente. 
Na amostra C2 (cinzas de fundo) observa-se que o componente maioritário é o Si, 
consistente com o tipo de cinza analisado, pois é maioritariamente constituído por areia 
proveniente do leito. Os teores de Si sofrem poucas alterações de intervalo para intervalo. 
De seguida o elemento com um teor mais elevado é o Ca, este está presente em maior 
concentração na granulometria mais pequena, diminuindo com o aumento das partículas. As 
concentrações de Ca estão compreendidas entre 11% e 5,4%. 
Nesta amostra encontramos teores individuais de P, S, Cl, Ti, Mn abaixo de 0,5%, em que todos 
eles apresentam o seu teor mais elevado na granulometria mais baixa e menor teor na 
granulometria mais elevada.  
O elemento Mg tem um comportamento semelhante aos elementos anteriores no que respeita 
a diminuir o seu teor com o aumento da granulometria, no entanto este apresenta uma 
concentração mais elevada entre 0,9% e 1,6%. 
Estes resultados estão em coerência com o tipo de cinza analisado (cinza de fundo), onde 
predomina os teores de Si provenientes da areia do leito, e os restantes elementos encontram-
se em menor quantidade evidenciando a menor contribuição das cinzas da biomassa nesta 
amostra.  
Na amostra C3 (proveniente do sobreaquecedor) verificamos que a concentração de Si 
no intervalo <0,125mm é muito baixa (3%) relativamente às amostras já analisadas, no entanto 
este valor não é compensado por teores mais elevados de outros componentes mas sim por um 
elevado teor de LOI observado. Este comportamento poderá estar relacionado a presença de 
carbonato de cálcio e compostos voláteis que sofrem decomposição termoquímica a altas 
temperaturas, apresentando valores de LOI elevados. Estes resultados são apoiados pela 
concentração de Ca obtida nesta análise, e na concentração de Ca e Cl determinada nos 
elementos solúveis. Estes resultados representam a grande quantidade de Ca presente na 
biomassa. Nas restantes granulometrias o valor de Si varia entre 25,5% e 35,9%.  
O segundo elemento em maior quantidade é o Ca, estando em maior quantidade na 
granulometria mais baixa com 33,3%. Nas restantes granulometrias s teores de Ca estão entre 
6,9% e 15,7%. 
Os elementos Na, P, S, Ti, Mn e Fe apresentam teores em todas as granulometrias abaixo dos 
1,3% e os teores tendem a diminuir com o aumento da granulometria. Os restantes elementos 
(Mg, Al, Cl e K) tem um comportamento similar aos anteriores mas apresentam valores mais 
significantes. 
Todos os elementos encontram-se em maior concentração do que na amostra C2. 
Na amostra C4 (Figura 5.13) proveniente do precipitador electroestático da indústria C 
verificamos um comportamento similar com a amostra anterior no que respeita ao teor de Si 
observado. Este encontra-se em pouca quantidade na granulometria menor, 1,6%, compensado 
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por um elevado teores de LOI, nesta amostra os valores de LOI são superiores em todos os 
intervalos granulométricos, aumentando com o aumento da granulometria. A justificação para 
este comportamento é similar à amostra C3.  
Em relação ao elemento Ca, verificamos que este tem maior teor na granulometria mais baixa 
com 30,6%, diminuído com o aumento da granulometria, em que no intervalo 0,125-0,250mm 
tem um teor de 17,7% e no intervalo 0,250-0,5mm um teor de 16,5%.  
Os elementos em menor concentração nesta amostra em todas as granulometrias são o P, S, Ti, 
Mn e Na em que os valores se encontram abaixo de 1%, mais elevados do que nas amostras C2 
e C3. 
A concentração de Fe que aumenta com o aumento da granulometria variando entre 0,4% e 
2,4%, e encontra-se em maior concentração comparativamente é amostra C3. 
Os resultados obtidos para o Mg mostram teores compreendidos entre 2,1% e 2,7%, valores 
estes mais elevados que nas amostras C2 e C3. Para o elemento Al os resultados encontram-se 
entre 0,5% e 2,2%, sendo estes também mais elevados que nas amostras antecedentes.  
Os resultados obtidos para o Cl, mostram um teor mais elevado no intervalo de menor 
granulometria com 5,6%, sendo os resultados dos intervalos seguintes significativamente mais 
pequenos (1,4% e 1,6%). O mesmo se passa pra o elemento K, onde o teor para a granulometria 
menor é de 5,2%, sendo os restantes resultados de 3,8% e 4,1%. Mais uma vez os resultados são 
mais elevados do que nas amostras C2 e C3.  
Assim podemos concluir que nas cinzas de fundo as concentrações predominantes são de Si e 
Ca, coerentes com a contribuição que o leito de areia tem nestas amostras. Ao longo do percurso 
do gás de combustão, desde o leito até ao precipitador eletrostático, verificamos uma 
diminuição das concentrações de Si e um aumento das concentrações dos restantes os 
elementos analisados. Entre granulometrias, dentro da mesma amostra, é também observado 
uma diminuição da concentração de Si com a diminuição da granulometria e um aumento da 
concentração dos outros elementos. Estes resultados evidenciam o contributo das cinzas 
proveniente da biomassa nas cinzas volantes e nas granulometrias inferiores das cinzas de 
fundo. 
As diferenças nas concentrações dos elementos maioritários entre as instalações B e C são 
devidas principalmente às diferentes biomassas. 
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Figura 5.11 – Composição química das cinzas em termos de elementos maioritários da amostra C2. 
 
Figura 5.12 - Composição química das cinzas em termos de elementos maioritários da amostra C3. 
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Figura 5.13 - Composição química das cinzas em termos de elementos maioritários da amostra C4. 
 
5.1.3.2 Elementos químicos minoritários 
 
De seguida são apresentados os resultados da fluorescência de raio-x dos elementos 
minoritários. Os elementos estudados foram: Escândio (Sc), vanádio (V), crómio (Cr), cobalto 
(Co), níquel (Ni), cobre (Cu), zinco (Zn), gálio (Ga), germânio (Ge), arsénio (As), selénio (Se), 
bromo (Br), rubídio (Rb), ítrio (Y), zircónio (Zr), nióbio (Nb), molibdénio (Mo), prata (Ag), cádmio 
(Cd), estanho (Sn), antimónio (Sb), telúrio (Tl), iodo (I), césio (Cs), lantânio (La), cério (Ce), 
neodímio (Nd), samário (Sm), itérbio (Yb), háfnio (Hf), tântalo (Ta), tungsténio (W), tálio (Tl), 
chumbo (Pb), bismuto (Bi), tório (Th), uranio (U), estrôncio (Sr) e bario (Ba). 
Nas Figura 5.14, 5.15, 5.16, 5.17, 5.18, 5.19 e 5.20 estão representados os resultados dos 
elementos minoritários das amostras B2, B3, B4, B5, C2, C3 e C4 respetivamente.  
Em todas as amostras da instalação B os elementos Ge, Sb, Te, I, Sm e Hf encontram-se abaixo 
do limite deteção, não sendo por isso quantificados. Analogamente, em todas as amostras da 
instalação C os elementos Ge, Ag, Sb, Te, I, la, Sm, Yb, Hf e W encontram-se abaixo do limite 
deteção, não sendo por isso quantificados. 
Os elementos em maior concentração em todas as amostras são o Sr e Ba, onde se verifica que 
este diminui com o aumento da granulometria. Excetua-se o Zr nas cinzas B3 e B4 <0,125. Todos 
os restantes elementos encontram-se com concentração abaixo de 300 ppm. A presença destes 
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elementos químicos podem advir da de fonte de contaminação no reator, descarga, tubagem e 
sistema de despoeiramento.  
De uma forma geral as concentrações dos elementos químicos aumentam no sentido B2 
para B5 e C2 para C4, apresentando os valores mais elevados nos intervalos <0,125mm. 
Evidenciando concentrações mais elevadas nas cinzas volantes e nas suas partículas mais 
pequenas. Uma explicação plausível para uma maior concentração de elementos em B5 e C4 
passa pela fácil oxidação destes elementos e o posteriormente o seu transporte pelo gás e a fácil 
volatilização destes e condensação nos sistemas de despoeiramento. 
Nas amostras das instalações B os metais pesados em maior concentração são o Cr e Zn 
e em menor concentração encontram-se Co, Cd, Ni, Cu e Pb. Na amostra B5 as concentrações 
de metais pesados diminuem com o aumento da granulometria. 
Nas amostras C2 e C3 os metais pesados em maior concentração são o Cr, Zn e Cu e em 
menor concentração são o Ni, Co, Cd, e Pb. Na amostra C4 os metais pesados mais em maior 
concentração são o Zn, Cu e Ni e em menor quantidade são o Cr, Cd, Co, e Pb, nesta amostra a 
concentração de metais pesados diminui com o aumento da granulometria.  
 
Figura 5.14 - Composição química em termos de elementos minoritários da amostra B2. 
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Figura 5.15 - Composição química em termos de elementos minoritários da amostra B3. 
 
Figura 5.16 - Composição química em termos de elementos minoritários da amostra B4. 
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Figura 5.17 - Composição química em termos de elementos minoritários da amostra B5. 
 
Figura 5.18 - Composição química em termos de elementos minoritários da amostra C2. 
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Figura 5.19 - Composição química em termos de elementos minoritários da amostra C3. 
 
Figura 5.20 - Composição química em termos de elementos minoritários da amostra C4. 
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5.1.4 Elementos químicos solúveis 
 
Cada amostra de cinzas foi analisada quanto ao seu conteúdo de elementos solúveis. 
Para isto as diferentes granulometrias das amostras de cinza foram sujeitas a um processo de 
lixiviação seguido de análise espetroscópica do seu lixiviado. Foram analisados cinco elementos: 
Ca, Na, K, Mg e Cl.  
Na Figura 5.21 é possível observar os resultados obtidos para a amostra B1 onde se pode 
constatar que em todas as granulometrias o elemento solúvel em maior quantidade é o cálcio, 
com máximo de 9891,8 mg Ca/kg cinza no intervalo granulométrico 0,125-0,250 mm e mínimo 
de 7206,7 mg Ca/kg cinza no intervalo 1-2mm. O elemento presente em menor concentração 
em todos os intervalos granulométricos é o Mg variando entre 11,2 e 0,3 mg Mg/kg cinza. Em 
termos globais o intervalo com maior concentração de elementos solúveis é <0,125 havendo um 
comportamento decrescente de concentração à medida que aumenta o intervalo 
granulométrico. 
Na amostra B2 (Figura 5.22) foram analisados três intervalos granulométricos, isto 
porque as outras frações nesta amostra não tem peso significativo. Analogamente à amostra B1, 
o componente solúvel maioritário é o Cálcio, entre 9477,4 e 8327, 5 mg Ca/kg cinza, e em menor 
concentração o Mg entre 12,8 e 2,9 mg Mg/kg cinza. A fração com maior concentração de 
elementos solúveis é de <0,125 mm, sendo a fração 1-2 mm com menor concentração.  
Na análise dos resultados da amostra B3 (Figura 5.23), mais uma vez temos o cálcio em 
maior concentração em todas as frações, variando entre 11093,1 ( <0,125mm) e 9745 (0,250-
0,5 mm) mg Ca/kg cinza. O mg é o elemento com menor concentração na solução variando entre 
0,5 (0,250-0,5mm) e 0,8 (<0,125mm) mg Mg/kg cinza. É percetível que a fração com maior 
concentração de elementos solúveis é <0,125mm, assim como também um decréscimo de 
elementos solúveis com o aumento da granulometria. Em comparação com a mostra B2, 
observamos que a concentração de elementos solúveis na amostra B3 é maior em todas as 
frações. 
Na análise das 4 frações da amostra B4 (Figura 5.24) o Ca é o elemento em maior 
concentração em todas as amostras, tendo uma concentração mais elevada em comparação 
com a amostra B2 e B3. Existe um decréscimo da concentração dos todos elementos com o 
aumento da granulometria. Em termos de concentração total observa-se que esta amostra 
contém mais elementos solúveis o que a amostra B2 e B3. 
Na amostra B5 (Figura 5.25) foram analisados os 3 intervalos de granulometria menor 
dimensão, tendo sido observado um decréscimo de concentração de todos os elementos com o 
aumento da granulometria, sendo a fração <0,125 aquela que apresenta maior concentração de 
elementos solúveis, com a contribuição maioritária do Cl seguido do Ca. Em comparação com as 
restantes amostras da indústria B, verifica-se que esta amostra contém uma concentração de 
elementos solúveis muito superior às amostras B2, B3 e B4.  
Da análise dos resultados da instalação B verifica-se que a amostra B5 (cinzas volantes 
provenientes do precipitador electroestático) gera uma solução de lixiviação com uma 
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concentração de elementos solúveis superior ao observado para outras frações, principalmente 
na fração <0,125. A amostra B2 (cinzas de fundo provenientes do leito) é aquela que apresenta 
com menor concentração de elementos solúveis. O Ca é o elemento em maior concentração em 
todas as soluções de lixiviação, sendo o Mg o elemento em menor concentração em todas as 
amostras. Em geral observa-se uma diminuição da concentração dos elementos com o aumento 
da granulometria. 
 
Figura 5.21 - Concentração dos elementos químicos  solúveis da amostra B1. 
 
 
Figura 5.22 - Concentração dos elementos químicos solúveis da amostra B2. 
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Figura 5.23 - Concentração dos elementos químicos solúveis da amostra B3. 
 
Figura 5.24 - Concentração dos elementos químicos solúveis da amostra B4. 
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Figura 5.25 - Concentração dos elementos químicos solúveis da amostra B5. 
 
A Figura 5.26 representa os resultados obtidos para a amostra C1 onde se observa que 
os componentes em maior quantidade são o Ca, de seguida o Cl e o K, sendo o Na e o Mg os 
menos representativos. Em todos os componentes vemos a mesma tendência onde a 
concentração diminui com o aumento da granulometria, verificando-se que a fração com maior 
concentração de elementos solúveis é <0,125mm. Em comparação com a amostra B1, verifica-
se que a amostra C1 contem maior concentração de todos os elementos solúveis.  
A Figura 5.27 apresenta os resultados, para os 3 intervalos granulométricos possíveis de 
analisar da amostra C2. Vemos uma grande contribuição do Ca diminuindo a sua concentração 
com o aumento do intervalo granulométrico. O segundo elemento com maior concentração é o 
Cl seguido do K, em todos eles assistimos à mesma tendência que no Ca. 
A Figura 5.28 mostra os resultados obtidos para a amostra C3, denota-se mais uma vez 
que a granulometria com maior quantidade de elementos solúveis é <0,125, onde o elemento 
com maior representatividade é o Cl. À medida que a granulometria aumenta assistimos à 
diminuição da concentração de elementos solúveis. De salientar que as concentrações dos 
elementos na amostra C3 são muito superiores às concentrações obtidas na amostra C2. Estes 
resultados indicam uma maior quantidade de compostos solúveis nas CV.   
Analogamente à amostra anterior, os resultados da amostra C4 apresentam uma maior 
concentração de elementos na granulometria menor diminuindo com o aumento dos intervalos 
de granulometria. O elemento com maior concentração é o Cl seguido do K e Ca. No entanto as 
concentrações dos elementos são superiores às amostras C1, C2, e C3. Estes resultados indicam 
uma maior quantidade de compostos solúveis nas CV.   
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Figura 5.26 - Concentração dos elementos químicos solúveis da amostra C1. 
 
Figura 5.27 - Concentração dos elementos químicos solúveis amostra C2. 
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Figura 5.28 - Concentração dos elementos químicos solúveis da amostra C3. 
 
 
Figura 5.29 - Concentração dos elementos químicos solúveis da amostra C4. 
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5.1.5 pH e condutividade 
 
Simultaneamente às lixiviações das amostras, foram monitorizados os parâmetros de Ph e 
condutividade. Na Figura 5.30 e Figura 5.31 e são apresentados os resultados das medições de 
pH das instalação B e C, respetivamente. Todas as soluções apresentam um carácter alcalino 
que varia entre valores de pH de 11,9 e 12,7.  
Observa-se um pH mais elevado para a amostra B1 na granulometria 0,125mm-0,250mm e 
menor na amostra B3 na granulometria <0,125mm. O que pode indicar uma menor 
concentração de compostos químicos solúveis nas granulometrias menores. 
 
 
Figura 5.30 - Valores de pH obtidos para as cinzas da instalação B. 
 
Na instalação C os valores de pH variam entre 12 e 12,6, onde se verifica o valor mais 
elevado na amostra C1 na granulometria <0,125mm e o valor mais baixo na amostra C3 na 
granulometria 0,125mm-0,250mm.  
Os resultados das duas instalações evidenciam a presença de óxidos, hidróxidos, carbonatos e 
bicarbonatos de metais alcalinos (Ca, Na, K e Mg) presentes em solução (Dahl et al., 2009).  
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Figura 5.31- Valores de pH obtidos para as cinzas da instalação C. 
 
A condutividade elétrica pode ser descrita como a capacidade de uma solução conduzir 
uma corrente elétrica. Uma vez que a corrente elétrica é transportada por iões em solução, a 
condutividade aumenta com o aumento da concentração de iões em solução. (Metcalf & Eddy, 
2004) 
Nas Figura 5.32 e Figura 5.33 são apresentados os resultados obtidos da leitura da condutividade 
das amostras da instalações B e C, respetivamente.  
A condutividade elétrica das amostras da instalação B variam entre 9,4 mS/cm e 17,8 mS/cm. A 
amostra com maior condutividade, e consequentemente maior concentração de iões em 
solução, é a amostra B5 qualificada como cinzas volantes, e a amostra com menor condutividade 
a amostra B2 classificada como cinza de fundo. Estes valores podem indicar uma maior 
concentração de compostos inorgânicos provenientes da biomassa nas cinzas volantes, uma vez 
que estes tem dimensões reduzidas e sendo capturados maioritariamente em sistema de 
recolha de cinzas volantes, como o precipitador eletrostático. 
 
 
Figura 5.32 - Valores de condutividade elétrica obtidos as cinzas da instalação B. 
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Na instalação C os valores de condutividade elétrica variam entre 4,1 mS/cm e 29,4 
mS/cm, onde a amostra com maior concentração de iões em solução é a C4 (cinza volante), e 
amostra com menor concentração de iões em solução é a C2 (cinza de fundo). Mais uma vez os 
resultados encontram-se em conformidade com a presença de material inorgânico da 
combustão da biomassa nas cinzas capturadas nos sistemas de recolha de cinzas volantes. 
 
 
Figura 5.33 - Valores de condutividade elétrica as cinzas da instalação C. 
 
5.2 Experiências de gasificação de biomassa e recolha de 
condensados 
 
Foram realizadas cinco experiências de gasificação de biomassa. Em três das experiências 
apenas foram recolhidos os compostos condensáveis ao nível da exaustão. Nas duas restantes, 
além da recolha na exaustão, foram recolhidos os compostos condensáveis com o tratamento 
do reator de leito fixo. Foram também analisados a constituição do gás combustível e as cinzas 
resultantes do reator de leito fixo. 
 
5.2.1 Gasificação de biomassa florestal residual de eucalipto (E-BFR)  
 
Esta experiência gasificação foi realizada com eucalipto com razões de equivalência de 
0,21, 0,25 e 0,30. Cada amostragem de gás foi recolhida, em média, em 52 minutos e com caudal 
médio de 60 l/min. A análise elementar e imediata da biomassa utlizada pode ser consultada na 
Tabela 4.2. A Figura 5.34 mostra o resultado das concentrações obtidas na recolha de compostos 
condensáveis presente no gás combustível.  
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Figura 5.34 - Resultado da recolha de compostos condensáveis (água e alcatrões) na GE-BFR. 
Com a RE=0,21 foi processado cerca de 0,03 Nm3 de gás de combustível obtendo-se uma 
concentração de compostos condensáveis de 372,1 g/Nm3. Na RE=0,25 foram recolhidos 
condensados de 0,07 Nm3 de gás combustível obtendo-se uma concentração de condensados 
de 275,5 g/Nm3. Com a RE=0,25 obteve-se uma concentração de compostos condensáveis 
relativamente mais baixa que na RE=0,21, o que poderá dever-se a uma menor quantidade de 
biomassa gasificada e consequentemente menor produção de compostos orgânicos. Por outro 
lado uma RE maior representa um teor de oxigénio mais levado podendo este reagir com os 
compostos orgânico e evitar a formação de alcatrões. Na RE de 0,30 foi recolhido 0,06 Nm3 
dando origem a 298,1 g/Nm3 de condensados. Este valor está próximo do valor obtido na RE de 
0,25 e bastante abaixo do valor da RE 0,21.  
Na Figura 5.35 é possível observar os borbulhadores da recolha de condensados, o 
borbulhador (a) contem 87,1% dos compostos condensáveis recolhidos, o borbulhador (b) 
11,5% e por ultimo o terceiro borbulhador (c) apenas captou 1,4% dos compostos condensáveis. 
Além da diferença na quantidade de compostos recolhidos, existe também diferenças na cor 
destes. O Borbulhador (a) contém uma solução incolor, (uma solução aquosa) com compostos 
de tonalidade castanha clara (alcatrões), no borbulhador (b) não se observa qualquer solução 
incolor e os alcatrões presentes ostentam uma cor castanha mais escura, o último borbulhador 
apresenta composto com uma tonalidade amarela clara. Esta diferença de coloração indica a 
presença de mistura de compostos diferentes em cada borbulhador podendo estar relacionado 
com as diferentes classes de alcatrões existentes. 
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(a)       (b)       (c) 
Figura 5.35 – Borbulhadores da GE-BFR; RE=0,21 – (a) Primeiro borbulhador; (b) Segundo Borbulhador; (c) Terceiro 
Borbulhador. 
A Figura 5.36 apresenta os borbulhadores resultantes da gasificação a RE=0,25. Analogamente 
aos borbulhadores da RE=0,21 estes apresentam os mesmos comportamentos, onde o primeiro 
(a) capturou 87,4% dos compostos condensáveis, o segundo (b) 10,8% e o terceiro (c) 1,1%. 
É notória a diferença entre as soluções recolhidas, o primeiro borbulhador (a) apresenta uma 
mistura de uma solução de tonalidade branca, novamente uma solução aquosa, com alcatrões 
de cor castanha escura. No segundo e terceiros borbulhadores existe a condensação de uma 
solução maioritariamente incolor. Em comparação com a RE=0,21 esta diferença de coloração 
poderá indicar a condensação de alcatrões distintos podendo estar relacionado com a 
quantidade de biomassa e consequentemente a quantidade de oxigénio. 
       
       (a)       (b)    (c) 
Figura 5.36 – Borbulhadores da GE-BFR; RE=0,25 – (a) Primeiro borbulhador; (b) Segundo Borbulhador; (c) Terceiro 
Borbulhador. 
Por último na Figura 5.37 são apresentados os borbulhadores referentes à RE=0,3. 
Analogamente aos resultados obtidos anteriormente as recolhas obtidas foram de 88% (a), 14, 
1% (b) e 0,3% (c). Similarmente à RE anterior o primeiro borbulhador apresenta uma solução 
aquosa incolor, com a presença de alcatrões castanhos-escuros, o mesmo é visível no segundo 
borbulhador mas em menor quantidade. Por fim o último borbulhador apresenta uma pequena 
quantidade solução condensada. Na comparação com as outras RE verifica-se uma coloração 
mais escura em relação à RE=0,21, mas bastante similar à RE=0,25. Podendo estar relacionado 
com a quantidade de biomassa gasificada e a quantidade de oxigénio existente e 
consequentemente a formação de diferentes tipos de alcatrões.  
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(a)      (b)    (c) 
Figura 5.37 – Borbulhadores da GE-BFR; RE=0,3 – (a) Primeiro borbulhador; (b) Segundo Borbulhador; (c) Terceiro 
Borbulhador. 
 
5.2.2 Gasificação de biomassa residual derivada da produção de 
estilha de eucalipto (GE-EST-HE) 
 
Esta experiência de gasificação foi realizada com eucalipto residual derivado da 
produção de estilha, com uma humidade de 32% e com razões de equivalência de 0,25, 0,30 e 
0,33. Cada amostragem foi recolhida em média em 67 minutos e com caudal médio de 60 l/min. 
 A análise elementar e imediata da biomassa utlizada pode ser consultada na Tabela 4.2. 
A Figura 5.34 Figura 5.38 mostra o resultado obtido na recolha de condensados. 
 
Figura 5.38 - Resultado da recolha de compostos condensáveis (água e alcatrões) na GE-EST-HE. 
Os volumes de gás processado nas RE=0,25, 0,3 e 0,33 foram 0,03, 0,05, e 0,09 Nm3 
respetivamente. Os resultados obtidos para as três RE encontram-se muito próximos, onde na 
RE=0,25 obteve-se uma concentração de compostos condensáveis de 541,8 g/Nm3, na RE=0,30 
538,3 g/Nm3 e por fim na RE=0,3 obteve-se 584,7 g/Nm3.  
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Em relação à gasificação anterior obteve-se um volume de condensados bastante mais 
elevado, isto deve-se ao grande teor de humidade presente na biomassa, resultando não só 
numa grande quantidade de água condensada nos borbulhadores mas também na diminuição 
da produção de alcatrões, podendo a reação de “steam reforming” ser uma das causas 
justificando a similaridades entre a quantidade de condensados das diferentes RE.  
Na Figura 5.39, 5.40 e 5.41 são apresentados os borbulhadores referentes às RE=0,25, 
0,30 e 0,33 respetivamente.  
O primeiro borbulhador capturou 85,8% dos condensados a presentando uma solução 
opaca e alcatrões castanhos. O segundo borbulhador recolheu 13,5% dos condensados 
apresentando uma solução incolor, analogamente o último borbulhador também apresenta 
uma solução incolor que apenas corresponde a 0,7% dos compostos condensados. 
       
(a)       (b)      (c) 
Figura 5.39 - Borbulhadores da GE-EST-HE; RE=0,25 – (a) Primeiro borbulhador; (b) Segundo Borbulhador; (c) Terceiro 
Borbulhador. 
Na RE=0,30 os borbulhadores capturaram 88,1% (a), 10,6% (b) e 1,3% (c) respetivamente. É 
possível verificar no primeiro borbulhador a grande quantidade de uma solução opaca com 
alcatrões visivelmente mais escuros do que a RE anterior, podendo indicar a condensação de 
alcatrões distintos. O segundo borbulhador apresenta alguma coloração representando 
conteúdo de alcatrões neste. Por último o borbulhador final apresenta uma solução incolor. 
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(a)        (b)    (c) 
Figura 5.40 - Borbulhadores da GE-EST-HE; RE=0,3 – (a) Primeiro borbulhador; (b) Segundo Borbulhador; (c) Terceiro 
Borbulhador. 
Por último na RE=0,33 o primeiro borbulhador recolheu 89,6% (a) dos condensados 
apresentando uma grande quantidade de uma solução opaca, mistura de água com 
hidrocarbonetos, com alcatrões castanhos. No segundo borbulhador foi recolhido 9 % (b) dos 
condensados tendo uma tonalidade castanha clara e uma solução aquosa de hidrocarbonetos. 
O último borbulhador contem 1,4% dos condensados recuperados e estes são incolores.  
       
(a)         (b)    (c) 
Figura 5.41 - Borbulhadores da GE-EST-HE; RE=0,33 – (a) Primeiro borbulhador; (b) Segundo Borbulhador; (c) Terceiro 
Borbulhador. 
Mesmo com a influência do elevado teor de humidade, é possível observar diferenças nas várias 
RE, induzindo à presença e produção de diferentes tipos de alcatrões.  
Como referido a humidade presente na biomassa afeta a quantidade de compostos 
condensáveis presentes. As similaridades entre as diferentes RE resulta da condensação da água 
proveniente da biomassa. Não foi possível verificar o seu efeito na quantidade de alcatrões, pois 
para isso seria necessário um estudo qualitativo das amostras.  
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5.2.3 Gasificação de biomassa residual derivada da produção de 
estilha de eucalipto (GE-EST-HB) 
 
Esta experiência gasificação foi realizada com eucalipto residual derivado da produção 
de estilha, após um processo de secagem, com uma humidade de 11,4% com RE=0,15, 0,20 e 
0,25. Cada amostragem foi recolhida em média por 51 minutos e com caudal médio de 60 l/min. 
A análise elementar e imediata da biomassa utlizada pode ser consultada na Tabela 4.2. A Figura 
5.42 mostra o resultado obtido na recolha de compostos condensáveis.  
 
 
Figura 5.42 - Resultado da recolha de compostos condensáveis (água e alcatrões) na GE-EST-HB. 
Além das diferentes RE em relação à GE-EST-HE, esta foi efetuada com uma biomassa 
com um teor de humidade mais baixo. Os volumes de gás processado nas RE=0,15, 0,2 e 0,25 
foram 0,07, 0,04, e 0,07 Nm3 respetivamente. Os resultados obtidos para as três RE tem um 
comportamento decrescente com o aumento da RE e obteve-se uma concentração de 
condensados de 361,3 g/Nm3 na RE=0,15, 292,6 g/Nm3 na RE=0,20 e por fim 168,2 g/Nm3 na 
RE=0,25. 
Este comportamento decrescente poderá dever-se a uma menor quantidade de 
biomassa gasificada com o aumento da RE e consequentemente menor produção de compostos 
orgânicos. Por outro lado, uma RE maior representa um teor de oxigénio mais elevado podendo 
este reagir com os compostos orgânico e evitar a formação de alcatrões.  
Com um teor de humidade mais baixo, em relação à gasificação anterior, verificam-se 
concentrações de condensados menores e o comportamento observado poderá não estar a ser 
influenciado pelo teor de humidade. 
Na Figura 5.43 encontram-se os borbulhadores da RE=0,15. O primeiro borbulhador (a) 
reteve 86,5% dos compostos condensáveis, seguido de 10,3% (b) e 3,2% (c). Verifica-se no 
borbulhador (a) uma solução opaca com alcatrões escuros, a mesma tonalidade escura é 
encontrada nos restantes borbulhadores em menor quantidade. 
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(a)        (b)    (c) 
Figura 5.43 – Borbulhadores da GE-EST-HB; RE=0,15 – (a) Primeiro borbulhador; (b) Segundo Borbulhador; (c) Terceiro 
Borbulhador. 
Na Figura 5.44 estão os borbulhadores da RE=0,2. Analogamente a todos os outros 
borbulhadores, estes recolheram 87,9%, 10,4% e 1,8% respetivamente em que no primeiro 
encontramos uma solução incolor com alcatrões castanhos, diferente da anterior RE na 
opacidade da solução, indicando a condensação de espécies diferentes de alcatrão. O mesmo 
acontece no segundo borbulhador, na RE=0,20 a coloração é mais escura. O terceiro borbulhado 
caracteriza-se pela presença de uma solução ligeiramente amarela, muito distinta do 
borbulhador correspondente da RE=0,15. Mais uma vez sustentando a justificação de 
condensação de diferentes alcatrões. 
       
(a)         (b)        (c) 
Figura 5.44 – Borbulhadores da GE-EST-HB; RE=0,20 – (a) Primeiro borbulhador; (b) Segundo Borbulhador; (c) Terceiro 
Borbulhador. 
Por último temos os borbulhadores da RE=0,25 que tem o mesmo comportamento de 
recolha que os restante, recolhendo 85%, 11,6% e 2,3%. Quanto às suas caraterísticas, o mais 
distinto é o primeiro borbulhador que apresenta uma forte coloração de alcatrões. Os restantes 
são similares à RE anterior.  
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Observa-se uma diminuição dos compostos condensáveis com o aumento da RE. Esta 
diminuição da concentração deve-se à presença de oxigénio disponível para reagir com os 
compostos voláteis. 
 
       
(a)              (b)    (c) 
Figura 5.45 – Borbulhadores da GE-EST-HB; RE=0,25 – (a) Primeiro borbulhador; (b) Segundo Borbulhador; (c) Terceiro 
Borbulhador. 
 
5.2.4 Gasificação de pelletts (GP1) 
 
Esta experiência de gasificação foi realizada com pellets, com uma RE=0,22 e foram 
recolhidos os compostos condensáveis do gás combustível após a passagem pelo reator de leito 
fixo com cinzas (Figura 4.4). Cada amostragem foi recolhida em média por 84 minutos e com 
caudal médio de 60 l/min. A análise elementar e imediata da biomassa utlizada pode ser 
consultada na Tabela 4.2.  
Ao ser analisada a composição das cinzas verifica-se que estas contém uma grande 
percentagem de elementos químicos em comum com catalisadores normalmente utilizados (ex. 
K, Na, Ca, Fe, Mg…). Na escolha do tipo de cinza para utilizar no tratamento do gás as mais 
adequadas seriam as com maior quantidade de elementos passiveis de catálise (cinzas volantes) 
no entanto estas são de tamanho reduzido podendo ser arrastadas pelo gás combustível. Assim 
foram escolhidas cinzas de fundo com granulometria entre 1-2mm. 
 
5.2.4.1 Recolha de compostos condensáveis  
 
Para comparar a utilização de cinzas na redução da quantidade de compostos 
condensados e as melhorarias nas propriedades do gás combustível da gasificação, foi recolhido 
gás combustível ao nível da exaustão, após a passagem pelo reator de leito fixo (com cerca de 
200g de cinzas de fundo) e no mesmo local mas sem o reator fixo. 
A Figura 5.46 mostra o resultado obtido na recolha de condensados. 
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Figura 5.46 - Resultado da recolha de compostos condensáveis (água e alcatrões) na GP1. 
No gás proveniente da exaustão obtivemos uma concentração de condensados de 282 
g/Nm3, onde foi recolhido 0,07 Nm3 de gás. Na amostragem sem o reator o valor obtido foi mais 
baixo sendo de 183,4 g/Nm3 e foram analisados 0,1 Nm3 de gás. Observa-se que na zona inferior 
do reator o gás recolhido tem uma concentração de condensados mais baixa, uma explicação 
para esta diferença poderá ser a temperatura nestas zonas do reator e a recombinação dos 
compostos ao longo do reator. À medida que subimos no reator assistimos a uma diminuição de 
temperatura, esta diferença pode alcançar os 200⁰C-300⁰C que de acordo com a literatura tem 
um impacto direto na produção de alcatrões (Hernández et al., 2013; Rabou et al., 2009; Shen 
& Yoshikawa, 2013). 
Os resultados obtidos com o reator de leito fixo desenvolvido mostram-se promissores 
onde a redução de condensados foi de 49%. A concentração resultante da extração de gás pelo 
reator foi de 94,2 g/Nm3 e o volume recolhido de 0,1 Nm3.  
Em relação ao aspeto dos compostos condensados recolhidos na Figura 5.47 pode-se 
observar os compostos condensáveis do gás que foi recolhido na exaustão. O primeiro 
borbulhador captou 83,4% dos condensados onde se verifica uma mistura de uma solução 
aquosa com alcatrões de tonalidade escura. No segundo borbulhador os alcatrões recolhidos 
tem uma tonalidade amarela e representam 11,1% dos compostos recolhidos. Por fim o último 
borbulhador contém uma mistura de alcatrões de tonalidade escura. Esta diferença no aspeto 
dos borbulhadores indica a condensação de diferentes tipos de alcatrões em cada borbulhador. 
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(a)        (b)    (c) 
Figura 5.47- Borbulhadores da GP1 ao nível da exaustão; RE=0,22 – (a) Primeiro borbulhador; (b) Segundo 
Borbulhador; (c) Terceiro Borbulhador. 
 Os compostos recolhidos sem o reator de leito fixo tem um aspeto distinto nos três 
borbulhadores (Figura 5.48), podendo resultar mais uma vez da condensação de diferentes 
alcatrões nos três borbulhadores. O mesmo acontece na comparação destes com a amostragem 
anterior. 
       
(a)        (b)        (c) 
Figura 5.48 - Borbulhadores da GP1, sem reator; RE=0,22 – (a) Primeiro borbulhador; (b) Segundo Borbulhador; (c) 
Terceiro Borbulhador. 
Os borbulhadores resultantes do gás recolhido através do reator encontram-se na Figura 
5.49. Além da diferença na quantidade de compostos condensáveis recolhidos é também 
notória a diferença no aspeto destes em comparação à amostragem anterior. Em todas as 
amostragens efetuadas anteriormente houve presença de alcatrões de tonalidade escura, no 
entanto a mesmo não se observou neste caso. Esta diferença poderá ser um grande indício de 
catálise por parte das cinzas no gás combustível que leva a condensação de outros tipos de 
alcatrões. 
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(a)          (b)        (c) 
Figura 5.49 - Borbulhadores da GP1, com reator; RE=0,22 – (a) Primeiro borbulhador; (b) Segundo Borbulhador; (c) 
Terceiro Borbulhador. 
 
5.2.4.2 Gás combustível 
 
Além da recolha de alcatrões nesta experiência de gasificação, foi também analisado o 
gás após a condensação dos compostos. Este foi recolhido através de sacos e analisado por 
cromatografia gasosa e analisado em contínuo. O resultado dos componentes do gás 
combustível e o PCI são apresentados na Figura 5.50. 
Na comparação do gás resultante do reator de leito fixo com o gás sem tratamento, observamos 
que com o uso do reator de leito fixo há um aumento de 47,8% no teor de H2 e de 11% de CO, 
isto reflete-se no PCI do gás (b). Os teores de C2H4 apesar de baixos sofreram uma diminuição 
de cerca de 28% com o uso do reator de cinzas, isto, aliado ao aumento de H2 e CO, indica uma 
melhoria na qualidade do gás obtido. 
 
    
(a)            (b) 
Figura 5.50 - (a) Composição do gás de combustível na recolha com reator de cinzas e sem reator; (b) PCI do gás de 
combustível resultante da extração através do reator de cinzas e sem o reator. 
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5.2.4.3 Cinzas resultantes 
 
Os resultados das cinzas que foram colocadas dentro do reator fixo são apresentados 
de seguida. Com estes estão também o resultado da análise às cinzas originais e à biomassa 
utilizada (pellets). Na Figura 5.51(a) é possível observar o aspeto das cinzas do retor fixo após a 
gasificação, foi possível identificar cinco secções diferentes consoante a sua cor e foram 
denominadas de S1, S2, S3, S4 e S5 do topo para o fundo. Verifica-se a deposição de cinza volante 
(S1) no topo do reator e duas camadas com uma grande quantidade de material inqueimado 
que confere uma cor mais escura.  
Foi feita a análise do conteúdo de Na2O, K2O, CaO, MgO, Fe2O3, MnO2, Zn, SiO2 e Cu a 
todas as secções, cinza original e pellets. Todos os valores de Cu encontram-se abaixo do limite 
de deteção. 
Verificamos que nas camadas superiores existe um teor de compostos químicos (Figura 
5.51 (B)) mais elevado em relação às cinzas originais, como mencionado anteriormente, estas 
camadas (S1, S2, e S3) tem origem na deposição de material ao longo da gasificação refletindo 
o conteúdo destes compostos na biomassa não tendo relação direta com as cinzas do reator. Na 
camada S4 ainda se verifica a influência das cinzas depositadas mas em menor quantidade.  A 
comparação entre S5 e as cinzas originais não apresenta diferenças significativas indicando que 
a passagem do gás pelas cinzas não altera a sua composição. 
O teor de inqueimados vem apoiar as conclusões de deposição de cinza nas camadas superiores 
onde o teor de inqueimados é superior (Figura 5.51 (c)). 
 
 
(a) 
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(b) 
 
(c) 
Figura 5.51 – (a) Cinzas resultantes do reator fixo, (b) análise dos compostos presentes nas cinzas antes e após a 
gasificação e da biomassa utilizada, (c) Teor de Inqueimados das cinzas originais e após a gasificação. 
Apesar de resultados bastante favoráveis na diminuição dos alcatrões com o uso de 
cinzas não sabemos qual o papel que estas camadas depositadas durante a gasificação 
representam para o processo de catálise. 
 
5.2.5 Gasificação de pellets (GP2) 
 
Esta experiência de gasificação de pellets teve como objetivo verificar qual o papel que 
as cinzas depositadas no reator tem na catálise de alcatrões, assim o reator fixo desta vez foi 
cheio de cinza até ao topo.  
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A biomassa utilizada foi a mesma (Pellets), com uma RE=0,25. Cada amostragem foi 
recolhida em média por 60 minutos e com caudal médio de 60 l/min. A análise elementar e 
imediata da biomassa utlizada pode ser consultada na Tabela 4.2.  
No final da segunda amostragem de alcatrões e de gás seco ocorreu um problema no 
sistema de alimentação do reator, relacionado com a sua refrigeração. O sistema de alimentação 
alcançou altas temperaturas, o que deu origem à pirolise de biomassa no alimentador e 
respetiva saída de gases pelo alimentador.  
 
5.2.5.1 Recolha de compostos condensáveis  
 
No total foram efetuadas 4 amostragens com condições diferentes. i) Recolha na 
exaustão, ii) gás a passar através do reator fixo, iii) Sem o reator fixo com o problema de 
alimentação conforme referido iv) de novo com o reator com o problema de alimentação 
conforme referido, os resultados encontram-se na Figura 5.52. 
 
 
Figura 5.52 -Resultado da recolha de compostos condensáveis (água e alcatrões) na GP2. *amostragem com 
problemas de alimentação de biomassa.  
Ao nível da exaustão foi amostrado um volume total de gás seco de 0,06 Nm3 e obteve-
se uma concentração de 212,4 g/Nm3 de condensados. Apesar de serem apresentados os 
resultados das amostragens feitas com os problemas de alimentação de biomassa, estes não são 
efetivamente representativos de uma condição de operação de gasificação adequada. Na 
amostragem sem o reator foi processado 0,03 Nm3 apresentando uma concentração de 53,7 
g/Nm3 e que seria de esperar uma concentração mais elevada em comparação com a 
amostragem com o reator. Para verificar a validade dessa amostragem foi feita uma ultima 
recorrendo ao reator e os resultados apresentam uma concentração mais elevada (96,6 g/Nm3) 
levando à exclusão desses resultados.  
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 Em relação à experiencia de gasificação GP1, os resultados provenientes da exaustão 
encontram-se dentro da mesma ordem de grandeza, sendo que as diferenças não são 
significativas. Observa-se uma pequena diminuição podendo estar relacionado com a diferença 
de RE. 
Em relação ao aspeto que os compostos condensados apresentam, é possível na Figura 5.53 
observar os borbulhadores resultantes da recolha do gás na exaustão. Analogamente à 
gasificação GP1, verifica-se uma solução aquosa com alcatrões escuros, seguido de um 
borbulhador com tonalidade amarela e por fim apenas a presença de alcatrões escuros. Como 
em todas as amostragens o primeiro borbulhador captou a maioria dos compostos (83%), 
seguido por 10% e no último ficaram 6% dos compostos condensados. 
       
(a)          (b)         (c) 
Figura 5.53 – GP2, ao nível da exaustão – (a) Primeiro borbulhador; (b) Segundo Borbulhador; (c) Terceiro 
Borbulhador. 
Os compostos condensados na amostragem com o reator encontram-se na Figura 5.54, mais 
uma vez os resultados são similares à GP1 onde os condensados apresentam uma tonalidade 
mais clara, podendo indicar a condensação de compostos diferentes. 
       
Figura 5.54 – GP2, com reator – (a) Primeiro borbulhador; (b) Segundo Borbulhador; (c) Terceiro Borbulhador. 
Apesar das amostragens não serem válidas, na Figura 5.55 são apresentados os 
borbulhadores das últimas duas amostragens, verifica-se a existência de coloração em todos 
eles, representando a captura de compostos condensáveis.  
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Figura 5.55 – GP2 – (a) borbulhadores sem reator com problemas de alimentação de biomassa. (b) Borbulhadores 
com reator com problemas de alimentação de biomassa. 
 
5.2.5.2 Gás combustível  
 
Além da recolha de alcatrões nesta experiência de gasificação de biomassa, foi também 
analisado o gás após a condensação dos compostos. Este foi recolhido através de sacos e 
analisado por cromatografia gasosa e analisado em contínuo. O resultado dos componentes do 
gás de combustível o PCI são apresentados na Figura 5.56. 
Nesta experiência obteve-se um gás com PCI de 5,1 MJ/m3. Os resultados não são 
passiveis de comparação devido aos problemas já enunciados anteriormente. 
 
   
Figura 5.56 - (a) Composição do gás combustível da experiência GP2; (b) PCI do gás combustível resultante da 
experiência GP2, *amostragem com problemas de alimentação de biomassa.  
 
5.2.5.3 Cinzas resultantes 
 
Os resultados das cinzas que foram colocadas dentro do reator fixo são apresentados 
de seguida. Com estes estão também o resultado da análise às cinzas originais e à biomassa 
utilizada (pellets). Na Figura 5.57 é possível observar o aspeto das cinzas do retor fixo após a 
gasificação, desta vez foi apenas possível identificar 3 secções diferentes consoante a sua cor e 
foram denominadas de S1, S2 e S3 do topo para o fundo. Após a gasificação foi apenas 
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observado a deposição de um fina camada de cinzas volantes provenientes da biomassa, pois o 
reator encontrava-se cheio.  
Analogamente à gasificação GP1, foi feita a análise do conteúdo de Na2O, K2O, CaO, 
MgO, Fe2O3, MnO2, Zn, SiO2, Cu e Al2O3 a todas as secções, cinza original e pellets. Todos os 
valores de Cu encontram-se abaixo do limite de deteção. 
Verificamos que na camada superior existe um teor de compostos mais elevado em 
relação às cinzas originais, esta diferença deve-se à camada de cinza volante depositada no topo, 
proveniente da gasificação da biomassa, estando estes resultados relacionados tanto com as 
cinzas originais como como as cinzas depositadas. As restantes camadas (S2 e S3) não 
apresentam disparidades significativas em relação às cinzas originais podendo indicar que a 
passagem do gás pelas cinzas não altera a sua composição 
Ao contrário da gasificação anterior o teor de inqueimados calculado para as três 
camadas resultantes e para as cinzas originais, não tem grande disparidade e encontram-se 
todos abaixo de 1. 
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(c)     
Figura 5.57 – GP2 -(a) Cinzas resultantes do reator fixo, (b) análise dos compostos presentes nas cinzas antes e após 
a gasificação e da biomassa utilizada, (c) Teor de Inqueimados das cinzas originais e após a gasificação. 
Após esta experiência laboratorial, não foi possível averiguar o poder das cinzas, apesar dos 
resultados coerentes na exaustão com a gasificação anterior, era fulcral conhecer os resultados 
da amostragem com e sem o reator, e assim perceber não só o efeito das cinzas mas também o 
papel da deposição das cinzas da biomassa no processo. 
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6. Conclusão  
 
Um dos objetivos deste trabalho resume-se na caracterização de cinzas provenientes de 
diferentes instalações de combustão de biomassa. Assim após a análise dos resultados podemos 
retirar diversas conclusões.  
Na distribuição granulométrica conclui-se que as cinzas de maior dimensão são as CF e que 
a dimensão das cinzas vai diminuindo ao longo do percurso do gás de combustão. Verifica-se 
que as cinzas de dimensão mais reduzida são recolhidas no precipitador electroestático. 
Da análise dos teores de inqueimados das cinzas podemos concluir que nas CF os valores 
mais elevados encontram-se nas granulometrias menores, diminuindo com o aumento da 
granulometria. Nas CV os valores de mais elevados de inqueimados encontram nas cinzas com 
granulometria maior, resultante do fácil arrastamento das partículas porosas de carbonizado 
pelo gás de combustão.  
Em relação aos compostos químicos maioritários das amostras verifica-se que no percurso 
dos gases, as concentrações predominantes nas CF são de Si e Ca, concluindo que o leito tem 
uma maior contribuição nestas amostras. Ao longo do percurso do gás, desde o leito até ao 
precipitador eletrostático, verificamos uma diminuição das concentrações de Si e um aumento 
das concentrações de Ca, Na, Mg, P, S, Cl, K, Ti, Mn e Fe. Dentro da mesma amostra, é também 
observado uma diminuição da concentração de Si com a diminuição da granulometria e um 
aumento da concentração dos outros elementos. Estes resultados evidenciam o contributo das 
cinzas proveniente da biomassa nas cinzas volantes e nas granulometrias inferiores das cinzas 
de fundo. 
Nos compostos químicos minoritários os elementos em maior concentração em todas 
as amostras são o Sr e Ba. As concentrações dos elementos químicos aumentam no sentido B2 
para B5 e C2 para C4, apresentando os valores mais elevados nos intervalos <0,125mm. Nas 
amostras da instalação B os metais pesados presentes em maior concentração são Cr e Zn e em 
menor concentração encontram-se Co, Cd, Ni, Cu e Pb. 
Nas amostras da instalação C os metais pesados em maior concentração são o Cr, Zn e 
Cu e em menor concentração são o Ni, Co, Cd, e Pb. A concentração de metais pesados diminui 
com o aumento da granulometria. Concluindo assim que os elementos encontram-se nas cinzas 
de menor dimensão que são maioritariamente capturadas no precipitador electroestático. 
Os valores de LOI observados estão em concordância com os teores de inqueimados e 
com os resultados obtidos nos elementos solúveis. Os valores de LOI mais elevados apresentam-
se nas amostras C3 e C4. Nestas amostras são também observados elevados teores de Ca e as 
concentrações mais elevadas de Ca e Cl nas soluções de lixiviação. Podemos concluir que os 
valores de LOI devem-se à combustão de inqueimados (carbono orgânico) e também à 
decomposição térmica de compostos como o CaCO3, e volatilização de alguns elementos como 
K e Cl. 
Na análise dos elementos solúveis, os elementos presentes em maior concentração nas 
amostras são o Ca, K e Cl e em menor quantidade o Mg. Com a comparação destes resultados 
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com o apurado nos compostos químicos maioritários podemos concluir que os compostos de Cl 
são mais solúveis do que os compostos de K. Observamos que as CF tem menores concentrações 
de elementos solúveis e as cinzas provenientes do precipitador electroestático contém as 
concentrações mais elevadas de elementos solúveis. Na comparação dos elementos solúveis das 
duas instalações, verifica-se que a instalação C tem concentrações muito acima dos resultados 
das concentrações da instalação B, concluindo assim que as diferentes biomassas influenciam a 
composição das cinzas resultantes.  
É observado um decréscimo do pH e da condutividade elétrica com o aumento de 
tamanho das partículas de cinza, que evidencia um menor número de iões em solução nas 
granulometrias superiores, o que é coerente com os resultados obtidos acerca da concentração 
de elementos solúveis.  
Todas as soluções apresentam um carácter alcalino que varia entre valores de pH de 11,9 e 12,7.  
A condutividade das amostras da instalação B variam entre 9,4 mS/cm e 17,8 mS/cm. A 
amostra com maior condutividade, e consequentemente maior concentração de iões em 
solução, é a amostra B5 qualificada como CV, e a amostra com menor condutividade a amostra 
B2 classificada como CF. 
Na instalação C os valores variam entre 4,1 mS/cm e 29,4 mS/cm, onde a amostra com 
maior concentração de iões em solução é a C4 classificada como CV, e amostra com menor 
concentração de iões em solução é a C2 identificada como cinza de fundo. Mais uma vez os 
resultados encontram-se em conformidade com a presença de material inorgânico originado da 
combustão da biomassa nas cinzas capturadas nos sistemas de recolha de CV. 
Com o objetivo de estudar o efeito das cinzas no melhoramento das qualidades do gás 
combustível produzido na gasificação foram realizadas várias experiências de gasificação. As 
amostragens de gás e respetivos compostos condensáveis foram recolhidos em três zonas 
diferentes do sistema de gasificação: na exaustão, através do reator de leito fixo com cinzas e 
ao mesmo nível do reator mas sem este. Foram também usados vários tipos de biomassa com 
caraterísticas distintas. 
Nas experiências de gasificação com várias RE, foi possível observar a diminuição da 
concentração de compostos condensados, entre eles os orgânicos, com o aumento da RE. Isto 
deve-se à maior quantidade de oxigénio disponível, para as RE superiores, para reagir com os 
compostos orgânicos e respetiva oxidação.  
Foram realizadas duas experiências de gasificação com o mesmo tipo de biomassa mas 
com teores de humidade diferentes. Destas experiências foi possível concluir que o teor de 
humidade influencia a quantidade de compostos condensáveis produzidos. Maiores teores de 
humidade resultam em maior concentração de condensados, principalmente pelo teor de água 
condensada.  
Podemos concluir que a concentração de compostos condensáveis varia com as 
diferentes biomassas. Com RE=0,25, e vários tipos de biomassa (excluindo GE-EST-HE) 
observamos que a biomassa que produziu uma maior concentração de compostos condensáveis 
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foi biomassa florestal residual de eucalipto seguido das Pellets e por fim a biomassa residual 
derivada da produção de estilha de eucalipto. 
Com as diferentes RE foi possível observar diferenças nos compostos condensados 
presentes nos borbulhadores. Na análise dos borbulhadores de cada RE observa-se que cada 
borbulhador apresenta características diferentes dos restantes. 
Nas experiências de gasificação com uso do reator de leito fixo no freeboard do leito 
fluidizado borbulhante, os resultados obtidos mostram uma redução de compostos 
condensados de 49%. Simultaneamente a esta diminuição de compostos condensados observa-
se um aumento de 47,8% no teor de H2 e de 11% no teor CO. Os teores de C2H4 apesar de baixos 
sofreram uma diminuição de cerca de 28% com o uso do reator leito fixo, isto, aliado ao aumento 
de H2 e CO, indica a o efeito positivo das cinzas sobre a qualidade do gás produzido.  
Em resultado do aumento do teor de H2 e CO observa-se um aumento do PCI do gás 
combustível. O PCI do gás sem tratamento é de 4,2 MJ/m3 e após o tratamento é de 4,9 MJ/m3. 
Durante a experiência de gasificação de Pellets e houve deposição de cinzas 
provenientes da gasificação da biomassa no topo do reator de leito fixo. Não foi possível 
determinar o efeito desta cinzas na catálise de alcatrões observada. 
Foram analisadas as cinzas originais colocadas no reator de leito fixo e essas cinzas após 
as experiências de gasificação. Foi possível dividir as cinzas resultantes do leito fixo em cinco 
secções, as três superiores resultantes da deposição de cinza da gasificação de biomassa e duas 
inferiores com menor contributo da deposição das cinzas de biomassa. O resultado do teor de 
inqueimados e análise de compostos químicos vem comprovar a proveniência das camadas 
superiores. A análise das cinzas resultantes e das cinzas originais mostra que as secções 
superiores (S1, S2 e S3) tem um teor em compostos inqueimados mais elevado do que as cinzas 
originais.   
Na análise dos compostos químicos nas camadas resultantes mostra que as camadas 
superiores (S1, S2 e S3) contém teores de compostos mais elevados do que nas cinzas originais. 
A comparação entre S5 e as cinzas originais não apresenta diferenças significativas indicando 
que a passagem do gás pelas cinzas não altera a sua composição.  
Nas experiências de gasificação de pellets (GP1 e GP2) verifica-se uma diminuição dos 
compostos condensáveis com o aumento da RE de 0,22 para 0,25. Concluindo mais uma vez que 
RE superiores afetam a quantidade de compostos condensáveis produzidos devido à quantidade 
de oxigénio disponível para reagir com os compostos voláteis.  
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7. Sugestões futuras 
 
Com o objetivo de conhecer os compostos condensáveis produzidos, seria de todo o interesse 
fazer separação da água dos alcatrões e posteriormente fazer a avaliação qualitativa dos 
alcatrões com várias biomassas, temperaturas e RE.  
Com a finalidade de conhecer o efeito das cinzas seria vantajoso realizar várias experiências de 
gasificação com o uso de outros tipos de cinzas, inclusive provenientes do leito do sistema de 
gasificação. Determinar o tempo de atuação das cinzas (tempo de vida) e qual a interferência 
do reator em termos de recolha de partículas sólidas. 
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Anexos 
 
A. Determinação do teor de Inqueimados (Metodologia adaptada da pela norma 
CEN/TS 14775:2004)  
Material Laboratorial: 
 Cadinhos 
 Balança sensibilidade de 0,1 mg 
 Exsicador 
 Mufla 
 Luva resistente ao calor 
 Tenaz
Procedimento Experimental: 
 Colocar, durante 30 minutos, os cadinhos na mufla para estes calcinarem 
 Retirar os cadinhos da mufla e colocar no exsicador 
 Após os cadinhos arrefecerem, pesa-los numa balança com sensibilidade de 0,1 mg  
 Identificar devidamente o cadinho e colocar cerca de 2g de amostra 
 Pesar o cadinho com a amostra 
 Colocar o cadinho com a amostra dentro da mufla e ligar 
 Colocar a temperatura a 50°C. Quando esta for atingida cronometrar 10 minutos 
 Aumentar a temperatura para os 100°C e aguardar 10 minutos 
 Continuar com o aumento de temperatura até aos 250°C, com incrementos de 25°C de 
10 em 10 minutos 
 Aumentar a temperatura ate aos 550°C, com incrementos de 50°C de 10 em 10 minutos. 
 Manter a 550°C durante 120 minutos 
 Retirar os cadinhos da mufla e deixar arrefecer por 5 minutos 
 Colocar os cadinhos num exsicador sem sílica e deixar arrefecer durante 30 minutos 
 Pesar o cadinho e amostra 
 Colocar de novo na mufla a 550°C durante 30 minutos 
 Retirar o cadinho mais a amostra e repetir o processo anteriormente referido, até o 
valor da massa não variar mais que duas unidades. 
 Limpar os cadinhos e calcinar 
 Desligar a mufla. 
Calculo: 
Teor de inqueimados (%) 
𝐼 =
𝑚𝑐𝑎 − 𝑚𝑐
𝑚𝑎
× 100 
I – teor de inqueimados (%) 
ma - massa da amostra colocada no cadinho antes de ir à mufla 
mc - massa do cadinho com a amostra após a mufla 
mca - massa do cadinho com a amostra antes da mufla 
   128 
 
B. Lixiviação das amostras de cinzas de biomassa com água (Metodologia 
adaptada de DIN 38414 – Parte A) 
Material laboratorial: 
 Frascos de plástico de 2L 
 Agitador orbital 
 Balança com sensibilidade de 1mg 
 Proveta de 1000 ml 
 Medidor de pH 
 Medidor de Condutividade 
 Espátula 
 Sistema de filtração por vácuo 
 Filtros 
 Francos de plástico de 1L 
 Vareta 
 Caixas de Petri 
 Estufa  
Reagentes: 
 Água destilada 
 Ácido Nítrico (HNO3) 30% 
Procedimento experimental: 
 Pesar 100g de amostra de cinza para um frasco de plástico de 2L 
 Colocar 1L de água destilada nos respetivos fracos, se não for possível colocar 100g de 
amostra, garantir que a razão de amostra/água destilada seja de 0,1g/ml com o mínimo 
de 10g de amostra 
 Colocar um frasco apenas com água destilada para o controle do método (branco) 
 Colocar os frascos no agitador orbital, bem acomodados, e agitar por 24h 
 Apos a agitação retirar uma amostra do eluato e medir a sua condutividade elétrica e 
pH 
 Deixar repousar as amostras para permitir a sedimentação da parte não solúvel 
 Decantar a solução para um sistema de filtração em vácuo. Se existir material não 
solúvel apos a filtração, voltar a filtrar 
 Recolher o eluato para frascos de plástico de 1l e fazer a sua acidificação com ácido 
nítrico na razão de 1,5ml para 1 L de solução.  
 Colocar a solução acidificada, bem acondicionada, no frigorífico 
 Colocar a parte não solúvel num recipiente aberto e levar à estufa a 100°C 
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C. Leitura de pH e condutividade 
Material laboratorial: 
 Copos de vidro 
 Medidor de pH  
 Medidor de Condutividade 
 Parafilm 
Reagentes: 
 Água destilada (lavagem de material) 
Procedimento Laboratorial: 
 Após retirar a amostra da agitação, e sem deixar repousar, recolher uma porção e cobrir 
com parafilm. 
 Mergulhar o elétrodo de pH/condutividade, agitando sempre 
 Registar o valor assim que estiver estabilizado 
 Lavar os elétrodos com água destilada e secar entre cada leitura 
 
D. Determinação do ião cloreto nas soluções acidificadas provenientes da 
lixiviação 
Material laboratorial: 
 
 Agitador magnético 
 Placa de agitação magnética 
 Medidor de pH/mV 
 Elétrodo do ião cloreto, cat.nº Cl01501, com eletrólito de enchimento 
 Pipetas volumétricas 
 Erlenmeyers de 150ml 
 Balões volumétricos 
 
Reagentes: 
 
 Água bidestilada (preparação de soluções) 
 Água destilada (lavagem de material) 
 ISA, (5M NaNO3) – Num balão volumétrico de 200ml encher cerca de metade com água 
bidestilada e adicionar 85g de nitrato de sódio (NaNO3). Dissolver bem e perfazer com 
água bidestilada. 
 Solução padrão 1000ppm Cl- (solução mãe) - encher metade de um balão de 1000 ml 
com água bidestilada e juntar 1,65 g de NaCl (previamente seco na estufa a 140°C). 
Homogeneizar bem e perfazer com água bidestilada. 
 
Procedimento experimental: 
Construção da recta de calibração  
 A partir da solução padrão de 1000ppm Cl- preparar 4 novas soluções padrão com as 
seguintes concentrações. 
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Volume pipetado de Solução 
Mãe (ml) 
Volume total (ml) Padrão [mg/l] 
100 
100 
1000 
10 100 
1 10 
0,1 1 
 
Leitura dos resultados: 
 Colocar os padrões em erlenmeyers de 150ml e juntar 2ml de ISA 
 Agitar a solução com agitador magnético e colocar o elétrodo na solução 
 Começar a leitura dos padrões da concentração mais baixa para a mais alta 
 Registar o valor do potencial obtido em mV. 
 Lavar o elétrodo com água destilada e secar entre as medições.  
 Repetir o procedimento para as amostras e brancos 
 
Cálculos: 
Com os resultados obtidos da leitura do potencial dos padrões é possível a construção de uma 
reta de 1°grau.   
A determinação da concentração de Cl- nas amostras é feita da seguinte forma: 
 
𝑥 =
𝑦 − 𝑏
𝑚
 
Onde: 
x – log 10 concentração de Cl- na solução (mg/l) 
y – potencial medido pelo elétrodo (mV) 
m – declive da reta de calibração 
b – valor da ordenada na origem da reta de calibração  
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E. Determinação de elementos químicos solúveis na água de lixiviação pelo 
método de espectrofotometria de absorção e emissão atómica: Cálcio (Ca), 
Magnésio (Mg), Potássio (K) e Sódio (Na).  
Material laboratorial: 
 Espectrofotómetro de absorção e emissão atómica 
 Lâmpadas de Ca, Mg, K e Na 
 Balões volumétricos 
 Micropipeta e macropipeta 
Reagentes: 
 Água Bidestilada (preparação de soluções) 
 Água destilada (lavagem de material) 
 Água acidificada – 1,5ml de HNO3/l água bidestilada (preparação de padrões e diluição 
de amostras) 
 Ar – Acetileno 
 Solução mãe de Ca (1000ppm) 
 Solução mãe de Mg (1000ppm) 
 Solução mãe de K (1000ppm) 
 Solução mãe de Na (1000ppm) 
 
Procedimento experimental: 
 Através das várias soluções, preparar uma solução mãe com todos os metais para 
posteriormente preparar os padrões. 
Solução mãe Volume pipetado (ml) V Total (ml) Concentração final (ppm) 
Ca 16,5 
100 
165 
Mg 1,0 10 
K 32,0 320 
Na 32,0 320 
 
 Preparar uma gama de padrões conforme a tabela seguinte, usando água acidificada 
para perfazer o volume.  
Padrões V pipetado (ml) V final (ml) [Ca] mg/l [Mg] mg/l [K] mg/l [Na] mg/l 
P0 0 
50 
0 0 0 0 
P1 0,25 0,83 0,05 1,6 1,6 
P2 0,5 1, 65 0,10 3,2 3,2 
P3 0,75 2,06 0,15 4,8 4,8 
P4 1 3,3 0,20 6,4 6,4 
P5 1,25 4,13 0,26 8 8 
P6 1,5 4,95 0,30 9,6 9,6 
 
 Escolher a lâmpada para o metal a analisar 
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 Fazer a leitura dos padrões de ajuste no espectrofotómetro  
 Realizar a leitura dos padrões do menos concentrado para o mais concentrado 
 Realizar a leitura das amostras, fazer a sua diluição caso estas ultrapassem a leitura do 
padrão com maior concentração.  
 Repetir para todos os metais a estudar 
 Para as leituras dos elementos Ca e Mg colocar 1ml de lantânio para cada 10 ml de 
padrão ou amostra. 
Cálculos: 
Com os resultados obtidos da leitura dos padrões é possível a construção de uma reta de 
calibração.   
A determinação da concentração de metais nas amostras é feita das seguintes formas: 
𝑌 = 𝑚𝑥 + 𝑏 
 
𝑋 =
𝑌 − 𝑏
𝑚
 
Onde: 
X – concentração de metal na amostra (mg/l) 
Y – absorvância medida  
m – declive da reta de calibração 
b – valor da ordenada na origem da reta de calibração  
e: 
𝑎𝑥2 + 𝑏𝑥 + 𝑐 − 𝑌 = 0 
 
𝑋 =
−𝑏 ± √𝑏2 − 4𝑎𝑐
2𝑎
 
Onde: 
X – concentração de metal na amostra (mg/l) 
Y– absorvância medida  
a – coeficiente de 2° grau  
b – coeficiente de 1° grau 
c – coeficiente constante 
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F. Curvas de calibração dos padrões para a determinação dos elementos solúveis 
das lixiviações das cinzas 
A seguir são apresentadas as curvas de calibração dos diversos elementos que permitiram a 
determinação das suas concentrações. 
Elemento Calibração Concentração (mg/l) Absorvância Curva de calibração 
Cálcio  Calibração 
0 0,024 
𝑦 = 0,0732𝑥 − 0,0242 
 
𝑅2 = 0,9997 
0,825 0,083 
1,65 0,147 
2,0625 0,174 
3,3 0,27 
4,125 0,324 
4,95 0,386 
Elemento Calibração Concentração (mg/l) Absorvância Curva de calibração 
Magnésio 
1ª Calibração 
0,000 0,012 
𝑦 = 1,7097𝑥 + 0,0142 
 
𝑅2 = 0,9997 
0,0495 0,098 
0,099 0,186 
0,15 0,27 
0,203 0,367 
0,255 0,449 
0,3 0,524 
2ª Calibração 
0,000 0,012 
𝑦 = 1,2757𝑥 − 0,0133 
 
𝑅2 = 0,9989 
0,0495 0,076 
0,099 0,144 
0,15 0,27 
0,203 0,272 
0,255 0,33 
0,3 0,402 
Elemento Calibração Concentração (mg/l) Absorvância Curva de calibração 
 
Potássio 
1ª Calibração 
Amostras 
0 12 
𝑦
= −105,95𝑥2 + 4168,5
− 880,57 
 
𝑅2 = 0,9997 
1,6 5554 
3,2 11513 
4 13794 
6,4 21593 
8 25745 
9,6 29309 
Brancos 
0 271 
𝑦
= 1835,1𝑥2 + 28727𝑥
− 10,215 
 
𝑅2 = 0,996 
0,3 7959 
0,4 11863 
0,5 14495 
0,6 18918 
0,8 24244 
0,896 26834 
2ª Calibração 
Amostras 
1,6 10945  
𝑦
= −161,98𝑥2 + 4334,5
+ 4677,4 
 
𝑅2 = 0,9983 
3,2 17042 
4 19845 
6,4 25553 
8 28627 
9,6 31630 
Brancos 
0 746 𝑦
= −5920𝑥2 + 34568𝑥
+ 854,79 
 
𝑅2 = 0,9992 
0,42 14929 
0,64 20432 
0,85 25619 
1,1 31241 
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Elemento Calibração Concentração (mg/l) Absorvância Curva de calibração 
 
Sódio 
1ª 
Calibração 
Amostras 
0 38 
𝑦 = −16,452𝑥2 + 2079,9 + 5465,1 
 
𝑅2 = 0,9974 
1,6 8474 
3,2 12279 
4 13761 
6,4 17860 
8 20773 
9,6 24146 
Brancos 
0 177 
𝑦 = −4670𝑥2 + 29428𝑥 + 79,946 
 
𝑅2 = 0,9981 
0,4 10522 
0,5 13890 
0,6 16303 
0,8 20887 
0,896 22420 
2ª 
Calibração 
Amostras 
1,6 10637 
 
𝑦 = −87,964𝑥2 + 3839,4 + 4808,4 
 
𝑅2 = 0,9998 
3,2 16290 
4 18871 
6,4 25601 
8 29915 
9,6 33596 
Brancos 
0 2129 
𝑦 = −7227,9𝑥2 + 34871𝑥 + 2149 
 
𝑅2 = 0,9998 
0,426667 15725 
0,64 21666 
0,853333 26383 
1,066667 31228 
 
 
Elemento Calibração Concentração (mg/l) Potencial (mV) Curva de calibração 
Cloretos 
1ª Calibração 
0,5 245,1 
𝑦 = −42,211𝑥 + 235,1 
 
𝑅2 = 0,9928 
1 232,7 
10 198,6 
100 155,5 
1000 103,1 
2ª Calibração 
1 247,7 
𝑦 = −50,33𝑥 + 252,37 
 
𝑅2 = 0,9943 
10 208 
100 153,8 
1000 98 
 
